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(54) Title: ARYLPHENYI^SUBSTITUTED CYCLIC KETO-ENOLS 
(54) Bezcichnung: ARYLPHENYLSUBSTITUIERTE CYCLISCHE KETOENOLE 
(57) Abstract 

The invention relates to new arylphenyl-substituted cyclic keto-enols 
of die formula (I), where X is halogen, alkyl, alkoxy, alkenyloxy, 
alkyllhio, alkyl sulfinyl, alkyl sulfonyl, halogen alkyl, halogen alkoxy, 
halogen alkenyloxy, nitro, cyano, or a phenyl, phenoxy, phenylthio, 
phenylalkoxy or phenylalkylthio which each can possibly be substituted; 
Y is a cycloalkyl, aiyl or hetaryl which each can possibly be substituted; 
Z is hydrogen, halogen, alkyl, alkoxy, alkenyloxy, halogen alkyl, halogen 
alkoxy. halogen alkenyloxy, nitro or cyano; and CKE is one of groups (1, 
2. 3. 4. 5. 6, 7 or 8). where A, B, D, G and Qi to have the meanings 
given in the description. The invention also relates to several method 
for producing the above cyclic keto-«nols and their use as pesticides and 
herbicides. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue aiylphenylsubstituierte cy- 
clische Ketoenole der Formel (I), in welcher X fUr Halogen, Alkyl, Alkoxy. 

Alkenyloxy, Alkyldiio, Alkylsulfinyl. Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halo- •n Jt^ i') 

genalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro. Cyano oder jeweils gegebenenfells 
substituiertes Phenyl, Phenoxy. Phenylthio, Phenylalkoxy oder Pheny- 
lalkylthio steht; Y filr jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl. Aryl 

Oder Hetaryl steht; Z filr Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Halogenalkyl. Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder 
Cyano steht; CKE filr eine der Gnippen (1, 2. 3. 4. 5, 6. 7 oder 8) stdit, worin A. B, D. G und Q} bis die in der Beschicibung angegebe- 
nen Bedeutungen haben, mehrere Verfahrcn zu ihrcr Herstellung und ihre Verwendung als Schadlingsbckampfungsmittel und Herbizide. 
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Arylphenyisubstituierte cyclische Ketoenole 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue aryiphenylsubstituierte cyclische Ketoenole, 
5 mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Schadlingsbekamp- 
fungsmittel und Herbizide. 

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind phannazeutische Eigenschaften vorbe- 
schrieben (S. Suzuki et al. Chem. Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden 
10 N-Phenylpyrrolidin-2,4-dione von R. Schmierer und H. Mildenberger (Liebigs Ann. 
Chem. 1985 , 1095) synthetisiert. Eine biologische Wirksamkeit dieser Verbindungen 
wurde nicht beschrieben. 

In EP-A-0 262 399 und GB-A-2 266 888 wcrden ahnlich strukturierte Verbindungen 
15 (3-Aryl-pyrroUdin-2,4-dione) ofFenbart, von denen jedoch keine herbizide, in- 
sektizide oder akarizide Wirkung bekannt geworden ist. Bekannt mit herbizider, 
insektizider oder akarizider Wirkung sind unsubstituierte, bicyclische 3-Aryl-pyrroli- 
din-2,4-dion-Derivate (EP-A-355 599 und EP-415 211) sowie substituierte mono- 
cyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP-A-377 893 und EP-442 077). 

20 

Weiterfiin bekannt sind polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP- 
442 073) sowie IH-Arylpyrrolidin-dion-Dcrivate (EP-456 063, EP.521 334, EP- 
596 298, EP-613 884, EP-613 885, WO 94/01 997, WO 95/26 954, WO 95/20 572, 
EP-A-0 668 267, WO 96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243 und 
25 WO 97/36 868, WO 98/05 638). 

Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte A3-Dihydrofuran-2-on-Derivate herbizide 
Eigenschaften besitzen (vgl. DE-A-4 014 420). Die Synthese der als Ausgangsver- 
bindungen verwendeten Tetronsaurederivate (wie z.B. 3-(2-Methyl-phenyl)-4-hy- 
30 droxy-5-(4-fluorphenyl)-A3.dihydrofuranon-(2)) ist ebenfalls in DE-A-4 014 420 be- 
schrieben. Ahnlich strukturierte Verbindungen ohne Angabe einer insekliziden 
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und/oder akariziden Wirksamkeit sind ans der Publikation Campbell et al., J. Chem. 
Soc, Perkin Trans. 1, 1985 , (8) 1567-76 bekannt. Weiterhin sind S-Aryl-A^-di- 
hydrofuranon-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften aus 
EP-A-528 156, EP-A-0 647 637, WO 95/26 345, WO 96/20 196, WO 96/25 395, 
5 WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243 und WO 97/36 868, WO 98/05 638 
bekannt Auch 3-Aryl-A3-dihydrothiphen-on-Derivate sind bekannt (WO 95/26 345, 
96/25 395, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/36 868, WO 98/05 638). 

Aus der Literatur sind femer bestimmte 3H-Pyrazol-3-on-Derivate, wie beispiels- 
10 weise l,2-Diethyl-l,2-dihydro-5-hydroxy-4-phenyl-3H-pyrazol-3-on oder {[5-Oxo- 
1 ,2-diphenyl-4-(p-sulfophenyI)-3-pyrazolin-3-yl]-oxy }-dinatriumsalz oder p-(3-Hy- 
droxy-5-oxo-l,2-diphenyl-3-pyrazolin-4-yl)-benzoIsulfonsaure bekannt (vgl. J. Hete- 
rocycl. Chem., 25(5), 130M305, 1988 oder J. Heterocycl. Chem., 25(5), 1307-1310, 
1988 Oder Zh. Obshch. Khim., 34(7), 2397-2402, 1964). Eine biologische Wirkung 
1 5 dieser Verbindungen wird aber nicht beschrieben. 

Weiterhin ist bekannt, dafi das Trinatriumsalz der 4,4*,4"-(5-Hydroxy-3-oxo-lH- 
pyrazol-l,2,4(3H)-triyl)-tris-benzolsulfonsaure pharmakologische Eigenschaften be- 
sitzt (vgl. Farmakol. Toksikol. (Moscow), 38(2), 180-186, 1976). Seme Verwendung 
20 im Pflanzenschutz ist aber nicht bekannt. 

AuBerdem sind in EP-508 126 und in WO 92/16 510, WO 96/21652 4-Aiyl- 
pyrazolidin-3,5-dion-Derivate mit herbiziden, akariziden und insektiziden Eigen- 
schaften beschrieben. Zudem wurden 4-Arylpyra2oliduie bekannt, von denen 
25 fiingizide Eigenschaften beschrieben wurden (WO 96/36 229, WO 96/36 615, WO 
96/36 616, WO 96/36 633). 

Bestimmte, im Phenylring unsubstituierte Phenyl-pyron-Derivate sind bereits 
bekannt geworden (vgl A.M. Chirazi, T. Kappe und E. Ziegler, Arch. Pharm. 309, 
30 558 (1976) und K.-H. Boltze und K. Heidenbluth, Chem. Ber. 9^, 2849), wobei fiir 
diese Verbindungen eine mogliche Verwendbarkeit als Schadlingsbekampfimgs- 
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mittel nicht angegeben wird. Im Phenylring substituierte Phenyl-pyron-Derivate mil 
herbiziden, akariziden und insektiziden Eigenschaften sind in EP-A-588 137, WO 
96/25 395, WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/16436, WO 
97/19 941 und WO 97/36 868, WO 98/05 638 beschrieben, 

5 

Bestinunte, im Phenylring unsubstituierte 5-PhenyH,3-thiazin-Derivate sind bereits 
bekannt geworden (vgl. E. Ziegler und E, Steiner, Monatsh. 95, 147 (1964), 
R. Ketcham, T, Kappe und E. Ziegler, J. Heterocycl. Chem. 10, 223 (1973)), wobei 
fiir diese Verbindungen eine mogliche Anwendung als Schadlingsbekampfungsmittel 
10 nicht angegeben wird. Im Phenylring substituierte 5-Phenyl-l,3-thiazin-Derivate mit 
herbizider, akarizider und insektizider Wirkung sind in WO 94/14 785, WO 
96/02 539, WO 96/35 664, WO 97/01 535, WO 97/02 243, WO 97/02 243, WO 
97/36 868 beschrieben, 

15 Es ist bekannt, daB bestiimnte substituierte 2-Arylcyclopentandione herbizide und 
akarizide Eigenschaften besitzen (vgl. z.B. US-4 283 348; 4 338 122; 4 436 666; 
4 526 723; 4 551 547; 4 632 698; WO 96/01 798; WO 96/03 366 sowie WO 
97/14 667). AuBerdem sind ahnlich substituierte Verbindungen bekannt; 3-Hydroxy- 
5,5-dimethyl-2-phenylcyclopent-2-en-l-on aus der Publikation Micklefield et al., 

20 Tetrahedron, (1992), 7519-26 sowie der Naturstoff Involutin (-)-cis-5-(3,4- 
dihy droxypheny l)-3 ,4-dihy droxy-2-(4-hydroxypheny l)-cyclopent-2-en-one aus der 
Publikation Edwards et al., J. Chem. Soc. S, (1967), 405-9. Eine insektizide oder 
akarizide Wirkung wird nicht beschrieben. AuBerdem ist 2-(2,4,6-Trimethylphenyi)- 
1,3-indandion aus der Publikation J, Economic Entomology, 66, (1973), 584 und der 

25 Offenlegungsschrift DE-2 361 084 bekannt, mit Angabe von herbiziden und akarizi- 
den Wirkungen. 

Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte 2-Arylcyclohexandione herbizide und 
akarizide Eigenschaften besitzen (US-4 175 135, 4 209 432, 4 256 657, 4 256 658, 
30 4 256 659, 4 257 858, 4 283 348, 4 303 669, 4 351 666, 4 409 153, 4 436 666, 
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4 526 723, 4 613 617, 4 659 372, DE-.2 813 341, sowie Wheeler, T.N., J. Org. Chem. 
44, 4906 (1979)). 

Die Wirksamkeit und Wirkxingsbreite dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere 
5 bei niedrigen Aufwandmengen und Konzentrationen nicht immer voll 
zufriedenstellend. Weiterhin ist die Pflanzenvertraglichkeit dieser Verbindungen 
nicht immer ausreichend. 

Es wurden nun neue Verbindungen der Formel (I) 



X 




in welcher 



X ftir Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro, Cyano 
15 Oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 

Phenylalkoxy oder Phenylalkylthio steht, 

Y fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl steht, 

20 Z fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Halogenalkyl, Halo- 
genalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano steht. 



CKE fur eine der Gruppen 
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(8) steht, 



5 

A fiir WasserstofiF, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gesat- 
tigtes Oder ungesSttigtes, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, in 
welchem gegebenenfalls mindestens ein Ringatom durch ein Hetero- 
10 atom ersetzt ist, oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, 

Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substi- 
tuiertes Aryl, Arylalkyl oder Hetaryl steht, 

B fiir Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxyalkyl steht, oder 
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A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind fiir 
einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls mindestens ein 
Heteroatom enthaltenden unsubstituierten oder substituierten Cyclus 
5 stehen, 

D fur Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der 
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyaikyl, Alkyl- 
thioalkyl, gesattigtes oder ungesattigtes Cycloalkyl, in welchem gege- 
10 benenfalls eines oder mehrere Ringglieder durch Heteroatome ersetzt 

sind, Arylalkyl, Aryl, Hetarylalkyl oder Hetaryl steht oder 

A und D gemeinsam mit den Atomen an die sie gebunden sind fur einen 
gesattigten oder ungesattigten und gegebenenfalls mindestens ein (im 
15 Falle CKE = (4) weiteres) Heteroatom enthaltenden, im A,D-Teil 

unsubstituierten oder substituierten Cyclus stehen, bzw. 

A und gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls durch jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl, Hydroxy, Alkoxy, Alkylthio, Cycloalkyl, Benzyl- 
20 oxy oder Aryl substituiertes Alkandiyl oder Alkendiyl stehen oder 

Q 1 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

Q'** und unabhangig voneinander ftir Wasserstoff oder Alkyl 
2S stehen, 

Q3 fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl (worin gegebenenfalls eine Methylengruppe 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist) oder gegebenenfalls sub- 
30 stituiertes Phenyl sleht, oder 
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Q3 und gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, 
fUr einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls ein 
Heteroatom enthaltenden unsubstituierten oder substituierten Cyclus 
stehen, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



O L R' 



/A . A .r' ^so— r' — p 



R (b). ^^M^ (c). ^ ^- (d). // r' (e). 
R^ 



L' 

■>6 



E (f) Oder V-nC^7 (g). 
steht. 



worm 



E fiir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht, 
IS L fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

M fUr Sauerstoff Oder Schwefel steht, 

r1 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
20 Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Polyalkoxyalkyl oder 

gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Alkoxy sub- 
stituiertes Cycloalkyl, in welchem eine oder mehrere 
Methylengruppen durch Heteroatome ersetzt sein konnen, Je- 
wells gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, 
25 Hetaryl, Phenoxyalkyl oder Hetaryloxyalkyl steht. 
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r2 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl oder fiir jeweils 
gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyl 
steht, 

5 

r3, r4 und r5 unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dial- 
kylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Cycloalkylthio und fiir 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy 
1 0 oder Pheny Ithio stehen, und 

r6 und R^ unabhangig voneinander fiir WasserstofF, jeweils gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, Al- 
kenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fiir gegebenenfalls substituiertes 
15 Phenyl, fiir gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen, oder 

gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, fiir 
einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbro- 
chenen Ring stehen. 

20 Die Verbindungen der Formel (I) konnen, auch in Abhangigkeit von der Art der 
Substituenten, als geometrische und/oder optische Isomere oder Isomerengemische, 
in unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen, die gegebenenfalls in iiblicher Art 
und Weise getrennt werden konnen. Sowohl die reinen Isomeren als auch die 
Isomerengemische, deren Herstellung und Verwendung sowie diese enthaltende 

25 Mittel sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung, Im folgenden wird der 
Einfachheit halber jedoch stets von Verbindungen der Formel (I) gesprochen, obwoh! 
sowohl die reinen Verbindungen als gegebenenfalls auch Gemische mit 
unterschiedlichen Anteilen an isomeren Verbindungen gemeint sein konnen. 

30 Unter Einbeziehung der Bedeutungen (1) bis (8) der Gruppe CKE ergeben sich 
folgende hauptsachliche Strukturen (I-l) bis (1-8): 
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5 worin 

A, B, D, G, Q2, Q3, q4^ q5^ q6^ x, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen 
haben. 



10 Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-l-a) bis (I-l-g), 
wenn CKE fiir die Gruppe (1) stehl. 
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worin 
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A, B, D, E, L, M, X, Y, Z, r1, r2, r3, r4 r5^ r6 und r7 die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
5 der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-2-a) bis (I-2-g), 
wenn CKE fUr die Gruppe (2) steht. 



(I-2-a): (I.2.b): 




O Z 

(1-2-e): (1-2-i): 
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(1-2-g): 



L 



R' 



O-C-N 



B 



O 



A 




O Z 

worin 

5 A, B, E, L, M, X, Y, Z, r1, r2, r3, r4, r5^ r6 und r7 die oben angegebenen Be- 
deutungen haben. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-3-a) bis G-3-g). 
10 wenn CKE fUr die Gruppe (3) steht. 



(I-3-a): 



(I-3-b): 



A 



OHX 



O . 





O Z 



O Z 
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(1.3-c): a-3-cl): 




O 2 



worin 

5 A, B, E, L, M, X, Y, Z, R1, r2, r3, r4, r5^ r6 und r7 die oben angegebenen Be- 
deutung besitzen. 



Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (0 und (g) 
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-4-a) bis (I-4-g), 
10 wenn CKE fur die Gruppe (4) steht. 
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(I-4-b): 

A D 
N-N 




(I-4-g): 

A D 

I / 

N-N 




worin 
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A, D, E, L, M, X, Y, Z, r2, r3, r4, r5^ r6 und r7 die oben angegebenen Be- 
deutungen besitzen. 

Die Verbindungen der Formel (1-5) k5nnen in AbhSngigkeit von der Stellung des 
5 Substituenten G in den zwei isomeren Foimen der Foimeln (I-5-A) und (1-5 -B) vor- 
liegen. 



G A O X 




O Z G 
(I-5-A) (I-5-B) 



was durch die gestrichelte Linie in der Formel (I-S) zum Ausdruck gebracht werden 
10 soli. 

Die Verbindungen der Formein (I-5-A) und (I-5-B) kQnnen sowohl als Gemische als 
auch in Fonn ihrer reinen Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der For- 
mein (I-5-A) und (I-5-B) lassen sich gegebenenfalls in an sich bekannter Weise durch 
15 physikalische Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Me- 
thoden. 

Aus Griinden der besseren Obersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der 
moglichen Isomeren aufgefiihrt. Das schlieBt nicht aus, dali die Verbindungen gege- 
20 benenfalls in Form der Isomerengemische oder in der jeweils anderen isomeren Form 
vorliegen kSnnen. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-5-a) bis (I-5-g), 
25 wenn CKE fur die Gruppe (5) steht, 
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a-5-a): 



D 




(I-S-b): 



D 




a-5-g): 

D 
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worin 

A, D, E, L, M, X, Y, Z, r1, r2, r3, r4^ r5^ r6 und r7 die oben angegebenen Be- 
deutungen besitzen. 

Unter Einbeziehimg der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-6-a) bis (I-6-g), 
wenn CKE fiir die Gruppe (6) steht, 

(I-6-a): (I-6-b): 
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a-6-g): 



A 




worin 

A, E, L, M, X, Y, Z, R1, r2, r3, r4, r5^ r6 und r7 die oben angegebenen Be- 
S deutungen besitzen. 

Die Verbindungen der Formel (1-7) konnen in Abhangigkeit von der Stellung des 
Substituenten G in den zwei isomeren Formen der Formeln (I-7-A) und (I-7-B) 
vorliegen. 




a-7-A) (I-7-B) 



was durch die gestrichelte Linie in der Formel (1) zum Ausdruck gebracht werden 
soli. 

15 Die Verbindungen der Formeln (1-7- A) und (I-7-B) konnen sowohl als Gemische als 
auch in Form ihrer reinen Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der 
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Formeln (I-7-A) und (I-7-B) lassen sich gegebenenfalls durch physikalische 
Methoden trennen, beispielsweise durch chromatographische Methoden. 

Aus Griinden der besseren Obersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der 
5 mSglichen Isomeren aufgefuhrt. Das schlieBt nicht aus, dafi die Verbindungen 
gegebenenfalls in Form der Isomerengemische oder in der jeweils anderen isomeren 
Form vorliegen konnen, 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
1 0 der Gruppe 0 ergeben sich folgende hauptsachlichen Strukturen (I-7-a) bis (I-7-g): 



(I-7-a): (I-7-b): 
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(I-7-e): (1.7-i): 




5 A, B, Ql, Q2, E, L, M, X, Y, Z, Rl, R2, r3, r4, r5^ r6 und R7 die oben angegebenen 
Bedeutungen besitzen. 

Die Verbindungen der Formel (1-8) kOnnen in AbhSngigkeit von der Stellimg des 
Substituenten G in den zwei isomeren Formen der Formeln (I-8-A) bzw, (I-8-B) vor- 
10 liegen, was durch die gestrichelte Linie in der Formel (1-8) zum Ausdruck gebracht . 
werden soil: 
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(I-8-A) (1-8-8) 

Die Verbindungen der Formeln (I-8-A) bzw. (I-8-B) kSnnen sowohl als Gemische als 
auch in Form ihrer reinen Isomeren vorliegen. Gemische der Verbindungen der For- 
meln (I-8-A) und (I-8-B) lassen sich gegebenenfalls durch physikalische Methoden 
5 trennen, beispielsweise durch chromatographische Methoden. 

Aus Griinden der besseren Obersichtlichkeit wird im folgenden jeweils nur eines der 
moglichen Isomeren aufgefuhrt. Das schlieBt ein, daB die betrefFende Verbindung 
gegebenenfalls als Isomerengemisch oder in der jeweils anderen isomeren Form vor- 
10 liegenkann. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) 
der Gruppe G ergeben sich folgende hauptsachlichen Strukturen (I-8-a) bis (I-8-g): 



(I-8-a): 



(I-8-b): 
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(1-8-c): (I-8-d): 




Y Y 



(I-S-e): (I-8-f): 




worin 

A, B, E, L, M, Q3, Q4, Q5, q6, x, Y, Z, R^, r2, r3, r4, r5, r6 und r7 die oben 
S angegebenen Bedeutungen besitzen. 
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Weiterhin wurde gefunden, daQ man die neuen Verbindungen der Formel (I) nach 
einem der im folgenden beschriebenen Verfahren erhfilt: 

(A) Man erhalt substituierte 3-Phenylpyrrolidin-2,4-dione bzw. deren Enole der 
Foimel (I-l-a) 



A D 




(I-l-a) 



10 



15 



in welcher 



A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



wennman 



N-Acylaminosaureester der Formel (II) 




(11) 



in welcher 



A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



20 



und 



r8 flir Alky! (bevorzugt C \ -Cg-Alky 1) steht. 
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in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intra- 
molekular kondensiert. 

5 (B) AuBerdem wurde gefimden, daB man substituierte 3-Phenyl-4-hydroxy-A3-di- 
hydrofuranon-Derivate der Formel (I-2-a) 



10 




(I.2.a) 



in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
1 5 Carbonsaureester der Formel (III) 



A, COjR® 




(III) 



in welcher 



20 A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intra- 
molekular kondensiert. 
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Weiterhin wurde gefunden, daB man substituierte S-PhenyM-hydroxy-A-'-di- 
hydrothiophenon-Derivate der Formel (I-3-a) 

A HO X 




(I.3-a) 



O Z 



in welcher 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 

B-KetocarbonsSureester der Formel (IV) 




in welcher 

A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

W fiir Wasserstoff, Halogen (bevorzugt Fluor, Chlor, Brom), Alkyl 
(bevorzugt C1-C6- Alkyl) oder Alkoxy (bevorzugt Cj-Cg-Alkoxy) 
steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart 
einer Saure intramolekular cyclisiert. 
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(D) Weiterhin erhalt man substituierte 3-Hydroxy-4-phenyl"5-oxo-pyrazoline der 
Formel (M-a) 



A D 
I I 
N-N 




(I-4-a) 



in welcher 

A, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



wenn man 

(a) Halogencarbonylketene der Formel (V) 

O 
II 



Hal-C 




in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und 

Hal fiir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

Oder 
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(13) Malonsaurederivate der Formel (VI) 



10 



J- c-or' 

-CH 



(VI) 



V C-OR" 

A II 
O 

in welcher 

r8, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Hydrazinen der Formel (VII) 

A-NH-NH-D (VII) 

in welcher 

IS A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart einer Base umsetzt. 

20 (E) Weiterhin wurde gefiinden, daB man die neuen substituierten 3-Phenylpyron- 
Derivate der Formel (I-5-a) 




(I^S-a) 

OH Z 
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in welcher 

A, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
eiMlt, wenn man 

Carbonylverbindungen der Formel (VIII) 



15 



20 



D-C-CHj-A 



(VIII) 



10 in welcher 



A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Oder deren Silylenolether der Formel (VHIa) 

CHA 

D-C-OSi(R\ (VI"^) 

in welcher 

A, D und r8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
'mit Ketensaurehalogeniden der Formel (V) 



^ COHal 




C=C=0 (V) 



in welcher 
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X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fur Halogen (vorzugsweise fiir Chlor oder Brom) steht, 

5 gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in 

Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 

Weiterhin wurde gefunden, 

10 (F) daB man die neuen substituierten Phenyl- 1,3-thiazin-Derivate der Formel 
(1.6-a) 

X 

o 



in welcher 



15 A, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

erhalt, wenn man Thioamide der Fonnel (DC) 



HjN-C-A 



ax) 



20 in welcher 



A die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit KetensSurehalogeniden der Formel (V) 
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Z 

in welcher 

Hal, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

5 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtlnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 

Weiterhin wurde gefunden, 

10 

(G) daB man Verbindungen der Fomel (I-7-a) 




(I.7-a) 



in welcher 

15 

A, B,Ql, Q2, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
20 KetocarbonsSureester der Formel (X) 
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. in welcher 

A, B, Q2, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 
r8 fiir Alky 1 (insbesondere C j -Cg-Alky 1) steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegenwart 
einer Base intramolekular cyclisiert. 

AuBerdem wurde gefunden, 

(H) dafl man Verbindungen der Formel (I-8-a) 




(I-8-a) 



Y 



in welcher 

A, B, Q'^, Q5, Q^, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 

6-Aryl-5-keto-hexansaureester der Formel (XI) 
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inwelcher 

5 A, B, Q3, Q'*, Q5, Q6, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben 

und 

R8 fur Alkyl (bevorzugt Ci-Cs-Alkyl) steht, 

Id 

in Gegenwart eines Veidiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base intra- 
molekular kondensiert; 

Oder 

15 

(I) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-8-a), in 
welchen A, B, D, Q«, Q2, Q3, q4, q5^ q6^ X, Y und Z die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, erhSlt, wenn man Verbindungen der Formel (I-l'-a) bis 
(I-8'-a). 

20 

(I-l'-a): (I-2'-a): 
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(I-3'-a): (I-4'-a): 



B 




(I-5'-a): (I-6'-a): 



D A 




Y' 



in welchen 



5 A, B, D, Q», Q2, Q3, q4, q5^ q6^ x und Z die oben angegebene Bedeutung 

haben und 



10 



Y' fiir Chlor, Brom oder Jod, bevorzugt ftir Brom steht, 
mit Boronsauren der Formel (XII) 
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10 



20 



y-bC (xn) 



OH 
in welcher 

Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines L6sungsmittels, einer Base und eines Katalysators 
umsetzt, wobei als Katalysator insbesondere Palladiiimkomplexe in Frage 
kommen. 

AuBerdem wurde gefunden 



(J) da6 man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-b) bis (I-8-b), in 
welchen A, B, D, Ql, Q2, Q3, q4, q5, q6, r1, x. Y und Z die oben 
15 angebenen Bedeutungen haben, erhSlt, wenn man Verbindungen der oben 

gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-8-a), in welchen A, B, D, Ql, Q2, Q3, q4, q5^ 
Q^, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 



(a) mit Saurehalogeniden der Formel (XIII) 



Hal^^^R^ 

T 
O 

in welcher 



(XIII) 



25 



Rl 
Hal 



die oben angegebene Bedeutung hat und 

fur Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht 
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Oder 



(B) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XTV) 

rLcO-O-CO-RI (XIV) 

in welcher 



r1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

10 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 



(K) daB man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-c) bis (I-8-c), in 
15 welchen A, B, D, Q>, Q2, q3, q4, q5^ q6^ r2 m, X, Y und Z die oben 

angegebenen Bedeutungen haben und L fiir Sauerstoff steht, erhSlt, wenn man 
Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-8-a), in welchen A, 
B, D, Qi, Q2, Q3, q4^ q5^ q6^ X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutun- 
gen haben Jewells 



20 



25 



mit Chlorameisensaureestem oder Chiorameisensaurethioestem der Formel 
(XV) 

R2-M.C0-C1 (XV) 

in welcher 

r2 und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 



30 
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10 



15 



20 



(L) daB man Verbindungen der oben gezeigten Foraieln (I-l-c) bis (I-8-c), in 
welchen A, B, D, QK Q^, Q3, q4, q5, q6^ r2^ m, X, Y und Z die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und L flir Schwefel steht, erhalt, wenn man 
Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-8-a), in welchen A, 
B, D, Ql, Q2, Q3, q4^ q5^ q6^ X, Y und Z die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, jeweils 

mit Chlormonothioameisensaureestem oder Chlordithioameisensaureestem 
der Formel (XVI) 



in welcher 

M und r2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines S^urebindemittels umsetzt 



(M) dalJ man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-d) bis (I-8-d), in 
welchen A, B, D, QK Q^, Q^, Q^, R^, X, Y und Z die oben angege- 
benen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben gezeig- 
ten Formeln (I-l-a) bis (I-8-a), in welchen A, B, D, Q», Q2, Q3, q4, q5^ q6^ 
X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben Jeweils 

mit Sulfonsaurechloriden der Formel PCVII) 



CI 




(XVI) 



in welcher 



R3-S02-C1 



(XVII) 
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r3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in 
5 Gegenwart eines Saurebindemittels lunsetzt, 

(N) dafi man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-e) bis (I-8-e), in 
welchen A, B, D, L, Ql, Q\ Q3, Q4, q5, q6 r4^ X, Y und Z die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der oben 
10 gezeigten Formeln (M-a) bis (I-8-a), in welchen A, B, D, Ql, Q2, Q3, q4^ q5^ 

Q^, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 



mit Phosphorverbindimgen der Formel (XVIII) 



Hal-P (XVIII) 
L R' 



15 in welcher 



L, r4 und r5 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fiir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

20 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 

(L) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-f) bis (I-8-f), in 
25 welchen A, B, D, E, Q', Q2, Q3, q4^ q5^ q6^ x, Y und Z die oben angegebe- 

nen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbindungen der Formeln (I-l-a) 
bis (I-8-a), in welchen A, B, D, Qi, Q2, Q3, q4^ q5^ q6^ x, Y und Z die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 
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mit Metallveibindimgen oder Aminen der Foimeln (XJX) oder (XX) 

r" 

Me(OR>0)t (XIX) (XX) 

R 

in welchen 

5 

Me fUr ein ein- oder zweiwertiges Metall (bevorzugt ein Alkali- oder Erd- 
alkalimetall wie Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium oder 
Calcium), 

10 t fur die Zahl 1 oder 2 und 

R^O, r11, unabhSngig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl (bevor- 
zugt Ci-Cg-Alkyl) stehen, 

1 5 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 



(P) daB man Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-l-g) bis (I-8-g), in 
welchen A, B, D, L, Ql, Q2, Q3, q4, q5^ q6^ r6^ r7^ X, Y und Z die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, erhSlt, weim man Verbindungen der oben 
20 gezeigten Formeln (I-l-a) bis (I-8-a), m welchen A, B, D, Q2, Q3, q4, q5^ 

Q^, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 



(a) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Formel (XXI) 

25 r6-N=C=L (XXI) 

in welcher 



r6 und L 



die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnxingsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators umsetzt oder 

(B) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der Formel 
5 (XXII) 



L 




Cxxii) 



in welcher 

L, r6 und r7 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

10 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels, umsetzt. 



Weiterhin wurde gefimden, dali die neuen Verbindungen der Formel (I) eine sehr 
15 gute Wirksamkeit als SchadlingsbekSmpfungsmittel, vorzugsweise als Insektizide, 
Akariade und auch als Herbizide aufweisen. 

Die erfindungsgemMfien Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein definiert. 
Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend erwShnten 
20 Formeln aufgeftihrten Reste werden im folgenden erlautert: 

X steht bevorzugt flir Halogen, Cj-Cg-Alkyi, Ci-Cg-Halogenalkyl, Cj-Cg- 
Alkoxy, C3"C6-Alkenyloxy, Cj-Cg-Alkylthio, Ci-Cs^Alkylsulfmyl, Ci-Cg- 
Alkylsulfonyl, C] -Cg-Halogenalkoxy, C3-C6-Halogenalkenyloxy, Nitro, 
25 Cyano oder j eweils gegebenenfalls durch Halogen, C \ -Cg- Alky 1, C i -Cg- Alk- 

oxy, C]-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substitu- 
iertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Benzyloxy oder Benzylthio. 
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Y steht bevorzugt fur einen der Reste 




V* steht bevorzugt fiir Wasserstoff, Halogen, CpCi2-Alkyl, CpC^-Alkoxy, Cp 
C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro, Cyano oder jeweils gegebe- 
5 nenfalls einfach oder mehrfach durch Halogen, CpC^-Alkyl, C|-C6-Alkoxy, 

C|-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertcs 
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Phenyl, Phenoxy, Phenoxy-Ci-C4-alkyl, Phenyl-Ci-C4-alkoxy, Phenylthio- 
C,"C4-alkyl oder Phenyl-Ci-C4-alkylthio. 

V2 und stehen bevorzugt unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff, Halogen, C]- 
5 Cg-Alkyl, Ci "Cg-Alkoxy, C i -C4-Halogenailq^l oder C j -C4-Halogenalkoxy . 

Z steht bevorzugt fur Wasserstoff, Halogen, CpC^-Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, 
C I -C^- Alkoxy , C i -C^-Halogenalkoxy , Nitro oder Cyano. 

1 0 CKE steht bevorzugt fiir eine der Gruppen 




Di-, tri- Oder tetra-Ci-Cg-alkoxy-Ci-Cg-alkyl, Ci-Cio-Alkylthio-Ci-Cg- 
alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder Cj-Cg-Alkoxy 
substituiertes C3-C8-Cycloalkyl, in 



wo 99/43649 



.42- 



PCT/EP99/01029 



welchem gegebenenfails ein oder zwei nicht direkt benachbarte Ringglieder 
durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind oder fUr jeweils gegebe- 
nenfails durch Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, 
Cj-Cg-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes C6- oder CiQ-Aryl 
5 (Phenyl oder Naphthyl), Hetaryl mit 5 bis 6 Ringatomen (beispielsweise 

Furanyl, Pyridyl, Imidazolyl, Triazoiyl, Pyrazolyl, Pyrimidyl, Thiazolyl oder 
Thienyl) oder Cg- oder CiQ-Aryl-Ci-Cg-alkyl (Phenyl-CpC^-alkyl oder 
Naphthyl-CpQ-alkyl). 



10 B steht bevorzugt fur Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg- 
alkyl oder 



A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebimden sind, stehen bevorzugt fur 
gesSttigtes C3-Cio"Cycloalkyl oder ungesSttigtes C5-Cio-Cycloalkyl, worin 
15 gegebenenfails ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 

welche gegebenenfails einfach oder zweifach durch Ci-Cg-AIkyl, C3-C10- 
Cycloalkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, Cj-Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Alkylthio, Halogen 
oder Phenyl substituiert sind oder 

20 A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt ftir C3- 
Ce-Cycloalkyl, welches durch eine gegebenenfails ein oder zwei nicht direkt 
benachbarte Sauerstoff- und/oder Schwefelatome enthaltende Alkylendiyl-, 
Oder durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithioyl-Gruppe 
substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, eincn 

25 weiteren fiinf- bis achtgliedrigen Ring bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen bevorzugt fiir C3- 
Cg-Cycloalkyl oder Cs-Cg-Cycloalkenyl, in welchen zwei Substituenten ge- 
meinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fur jeweils 
30 gegebenenfails durch Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy oder Halogen 

substituiertes C2-C5-Alkandiyl, C2-C5-Alkendiyl oder C4-C6-Alkand!endiyl 
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stehen, worin gegebenenfalls eine Methylengruppe durch SauerstofF oder 
Schwefel ersetzt ist. 

D steht bevorzugt fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substi- 
tuiertes Ci-Ci2-Alkyl, CB-Cg-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, Ci-Cio-Alkoxy-C2- 
Cg-alkyl, Poly-C i -C8-alkoxy-C2-C8-alkyl, C i -C i Q-Mky lthio-C2-Cg-alkyl, 
gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder C1-C4- 
Halogenalkyl substituiertes C3-C8-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls 
ein Ringgiied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder jeweils gegebe- 
nenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl, Ci-Cs-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, 
Ci-Cg-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Hetaryl mit 5 
oder 6 Ringatomen (beispielsweise Furanyl, Imidazolyl, Pyridyl, Thiazolyl, 
Pyrazolyl, Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl oder Triazolyl), Phenyl-Ci-C5-alkyl 
oder Hetaryl-Cj-Cg-alkyl mit 5 oder 6 Ringatomen (beispielsweise Furanyl-, 
Imidazolyl-, Pyridyl-, Thiazolyl-, Pyrazolyl-, Pyrimidyl-, Pyrrolyl-, Thienyl- 
oder Triazolyl-C pCg-alkyl) oder 

A und D stehen gemeinsam bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes €3- 
Cg-Alkandiyl oder C3-C6-Alkendiyl, worin gegebenenfalls eine Methylen- 
gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
wobei als Substituenten jeweils in Frage kommen: 

Halogen, Hydroxy, Mercapto oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen sub- 
stituiertes Ci-Cio-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy, Ci-Cg-Alkylthio, C3-C7-Cycloal- 
kyl. Phenyl oder Benzyloxy, oder eine weitere C3-C6-Alkandiylgruppierung, 
C3-C6-Alkendiylgruppierung oder eine Butadienylgruppierung, die gegebe- 
nenfalls durch Cj-Cg-Alkyl substituiert ist oder in der gegebenenfalls zwei 
benachbarte Substituenten mit den KohlenstofFatomen, an die sie gebunden 
sind, einen weiteren gesattigten oder ungesSttigten Cyclus mit 5 oder 6 Ring- 
atomen bilden (im Fall der Verbindung der Formel (I-l) stehen A und D dann 
gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind beispielsweise fur die 
weiter unten genannten Gruppen AD-1 bis AD- 10), der Sauerstoff oder 
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Schwefel enthalten kaxin, Oder worin gegebenenfalls eine der folgenden Grup- 

» 

pen ^ 




enthalten ist, oder 

5 

A und stehen gemeinsam bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder zwei- 
fach, gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy, durch jeweils gege- 
benenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen sub- 
stituiertes Ci-CiQ-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, Ci^Cg-Alkylthio, Cs-Cy-Cyclo- 
10 alkyl oder durch jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder ver- 

schieden durch Halogen, Ci-Cg- Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy substituiertes 
Benzyloxy oder Phenyl substituiertes C3-C5-Alkandiyi oder C4-C^-Alkendi- 
yl, welches auBerdem gegebenenfalls eine der nachstehenden Gruppen 
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C : C=N-r"; y=H-H 

/ / / 



/ ^OR" / ^SR» /^s R'" ' 

o 

•0 r" 9 V^'^R" 

= Vo-^R" Oder f 
O R / /^O r^* 

r 

o 

enthalt oder durch eine C|-C2-Alkandiylgruppe oder durch ein Sauer- 
stoffatom Uberbriickt ist oder 



5 Q ' steht bevorzugt ffir WasserstofF oder C j -C4-Alkyl. 



Q^> Q^. und stehen unabhangig voneinander bevorzugt fur WasserstofF oder 
Ci-C4-Alkyl. 

10 Q3 steht bevorzugt fUr WasserstofF, Ci-Cg-Alkyl, Ci-C6-Alkoxy-Ci-C2-alkyl, 
Ci-C6-Alkylthio-Ci-C2-alkyl, gegebenenfalls durch C]-C4-Alkyl oder Cp 
C4-Alkoxy substituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, worin gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch SauerstofF oder Schwefel ersetzt ist oder gegebe- 
nenfalls durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C|-C2-Halogenalkyl, 

15 C J -C2-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder 

Q3 und Q'^ stehen bevorzugt gemeinsam mit dem KohlenstofFatom, an das sie 
gebunden sind, fiir gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyl, C|-C4-Alkoxy oder 
C|-C2-Halogenalkyl substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenen- 
20 fails ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 
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10 



steht bevorzugt fUr Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen 
O L 

-^rV(., A''^\c, -/^,s 



E(f) Oder (g). 



' (g), insbesondere fiir (a), (b) oder (c), 
in welchen 

E fur ein Metallion oder ein Ammoniumion steht, 
L fur SauerstofF oder Schwefel steht und 
M ftir SauerstofF oder Schwefel steht. 



r1 steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C]- 
C20-Alkyl, C2-C20-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, Ci-Cs-Alkylthio- 
Ci-Cg-alkyl, Poiy-Ci-Cg-alkoxy-Ci-Cg-aikyl oder gegebenenfalls durch 
Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder Cj-Cg-Alkoxy substituiertes C3-C8-Cycloalkyl, 
1 5 in welchem gegebenenfalls ein oder mehrere (bevorzugt ein oder zwei) nicht 

direkt benachbarte Ringglieder durch SauerstofF und/oder Schwefel ersetzt 
sind, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Cj-Cg-Alkyl, Ci-C6-Alk- 
20 oxy , C 1 -C6-Halogenalkyl, C 1 -Cg-Halogenalkoxy , C \ -Cg- Alkylthio oder C 1 - 

Cg-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, 



25 



fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Cj-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alk- 
oxy, Ci-C^-Halogenalkyl oder Cj-Cg-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl- 
Ci-C6-alkyl, 
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fur gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Cg-Alkyl substituiertes 5- oder 6- 
gliedriges Hetaryl (beispielsweise Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, 
Furanyl oder Thienyl), 

5 fUr gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Cg-AlkyI substituiertes Phenoxy- 

Ci-Cfi-alkyl oder 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder Cj-Cg-Alkyl substituiertes 5- 
oder 6-gliedriges Hetaryloxy-Ci-Cg-alkyl (beispielsweise Pyridyloxy-CpC^- 
1 0 alky I, Pyrimidyloxy-C \ -C^-alky 1 oder Thiazoly loxy-C | -C^-alkyl). 

r2 steht bevorzugt ftir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj- 
C20-Alkyl, C2-C20-Alkenyl, Ci-C8-Alkoxy-C2-C8-alkyl, Poly-Ci-Cg-alk- 
oxy-C2-C8-alkyl, 

15 

fUr gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy substitu- 
iertes C3-C8-Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C6-Alkyl, Cj- 
20 Cg-Alkoxy, Cj-Cg-Halogenalkyl oder Cj-Cg-Halogenalkoxy substituiertes 

Phenyl oder Benzyl. 

r3 steht bevorzugt ftir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cg-Alkyl 
Oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cg-AIkyl, Ci-Cg-Alkoxy, 
25 Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes 

Phenyl oder Benzyl. 

r4 und r5 stehen bevorzugt unabhangig voneinander fur jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Ci-Cg-Alkyl, C j -Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Alkyl- 
30 amino, Di-(Ci-Cg-alkyl)amino, Ci-Cg-AIkylthio, C2-C8-Alkenylthio, C3- 

Cy-Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, 
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Cyano, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, C1-C4- 
Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl substituiertes 
Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

r6 und R7 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fiir WasserstofF, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cg-Alkyl, C3-C8-CycIo- 
alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, C3-C8-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, fur gege- 
benenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Halogenalkyl, Cj-Cg-Alkyl oder Ci-Cg- 
Alkoxy substituiertes Phenyl, gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cg-AlkyI, 
Ci-Cg-Haiogenalkyl oder Ci-Cg-Alkoxy substituiertes Ben2yl oder zu- 
sammen fur einen gegebenenfalls durch CpC4-Alkyl substituierten C3-C6- 
Alkylenrest, in welchem gegebenenfalls ein Kohlenstoffatom durch Sauer- 
stoff oder Schwefel ersetzt ist. 

steht bevorzugt fUr WasserstofF, flir jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes Ci-Cg-Alkyl oder Cj-Cg-Alkoxy, fiir gegebenenfalls durch 
Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes C3-C8-CycIoalkyl, 
in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt ist, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg- 
Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro 
oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenyl-Ci-C4-alkyl oder Phenyl-Ci-C4- 
alkoxy. 

R 1 4 steht bevorzugt fur Wasserstofif oder C 1 -Cg- Alky 1 oder 

r13 und R'4 stehen gemeinsam bevorzugt ftir C4-C5-Alkandiyl. 

.r15 und r16 sind gleich oder verschieden und stehen bevorzugt fur Cj-Cg-Alkyl 
oder 



15 Rl3 



20 



30 
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r15 und stehen gemeinsam bevorzugt fiir einen C2-C4-Alkandiylrest, der 
gegebenenfalls durch Ci-Cg-AlkyI, Ci-Cs-Halogenalkyl oder durch gegebe- 
nenfalls durch Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, 
Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl substituiert ist. 

und R1^ stehen unabhSngig voneinander bevorzugt fiir Wasserstoff, fur gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder fiir gegebenenfalls 
durch Halogen, Ci-Cg-AIkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C4-HalogenaIkyl, C1-C4- 
Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl oder 

r1^ und R^8 stehen gemeinsam mit dem KohlenstofTatom, an das sie gebimden sind, 
fur eine Carbonylgruppe oder fUr gegebenenfalls durch Halogen, C1-C4- 
Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Cs-Cy-Cycloalkyl, in dem gegebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoffoder Schwefel ersetzt ist. 

R^9 und r20 stehen unabhSngig voneinander bevorzugt ftlr Ci-C]o-Alkyl, C2-C10- 
Alkenyl, Ci-Cio-Alkoxy, Cj-Cio-Alkylamino, C3-Cio-Alkenylamino, Di- 
(Ci-Cio-alkyl)amino oder Di-(C3-Cio-alkenyl)amino. 

In den als bevorzugt genannten Restedefinitionen steht Halogen, auch als Sub- 
stituent, wie z,B. in Halogenalkyl, fiir Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere fur 
Fluor und Chlor. 

X steht besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, C|-C4-Alk- 
oxy, C3-C4-Alkenyloxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, C3-C4- 
Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano. 



Y stehl besonders bevorzugt fur einen der Reste 
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-N 




V> steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, CpC^-Alkyl, 
C 1 -C4-Alkoxy, C | -C2-Halogenalkyl, C j -C2-Halogenalkoxy, Nitro,Cyano 
Oder jeweils gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cj-C4-Alkyl, C,-C4-Alkoxy, Ci-C2-Halogenalkyl, Ci-C2-Halogenalkoxy, 
5 Nitro Oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxy-Ci-C2-alkyl, 

Phenyl-Ci-C2-alkoxy, Phenylthio-Ci-C2-alkyl oder Phenyl-CpC2-alkylthio. 

und stehen besonders bevorzugt unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 
Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, CpC4-Alkoxy, CpC2-Halogenalkyl oder 
10 C I -C2-Halogenalkoxy . 

Z steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, CpC4-Alkyl, 
C ] -C4-Halogenalky 1, C 1 -C4-Alkoxy oder C ] -C4-Halogenalkoxy . 

1 5 CKE steht besonders bevorzugt fiir eine der Gruppen 
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0-G 



(3). 



(4). 



10 




(5). 



(7). 




(6). 



steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls dutch Fluor 
Oder Chlor substituiertes Ci-Cjo-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, 
gegebenenfalls dutch Fluot, Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy 
substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein Ringglied 
dutch Sauetstoff odei Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der 
Verbindungen der Formeln (1-5), (1-7) und (1-8)) jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Btom, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy odet 
Ci-C4-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Imidazolyl, 
Triazolyl, Pyrazolyl, Pyrimidyl, Thiazolyl, Thienyl oder Phenyl-Ci-C4-alkyl. 



15 



20 



B steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder C ^ -C5- Alky 1 oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen besonders bevot- 
zugt fiir gesattigtes oder ungesSttigtes C5-C7-Cycloalkyl, wotin gegebenen- 
falls ein Ringglied dutch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welches ge- 
gebenenfalls einfach durch Cj-Cg-Alkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, Ci-C3-Halogen- 
alky I, C 1 -Cg-Alkoxy, Fluor, Chlot odet Phenyl substituiert ist odet 
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A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen besonders bevor- 
zugt flir Cs-Cg-Cycloalkyl, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei 
nicht direkt benachbarte Sauerstoff- oder Schwefelatome entbaltende 
Alkylendiyl- oder durch eine AUcylendioxyl- oder durch eine Alkylendithiol- 
5 Gruppe substituiert ist, die mit dem KohlenstofTatom, an das sie gebunden ist, 

einen weiteren flinf- oder sechsgliedrigen Ring bildet oder 



A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen besonders bevor- 
zugt fur C3-C6-Cycloalkyl oder C5-C5-Cycloaikenyi, in welchen zwei Sub- 
10 stituenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, 

flir jeweils gegebenenfalls durch Ci^Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Fluor, Chlor 
Oder Brom substituiertes C2-C4-Alkandiyl, C2-C4-AIkendiyl, worin gegebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder 
Butadiendiyl stehen. 

15 

D steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor Oder Chlor substituiertes Ci-CiQ-Alkyl, C3-C6-Alkenyi, Ci-Cg-Alk- 
oxy-C2-C6-alkyl oder Ci-Cg-Alkylthio-C2'C6-alkyl, fiir. gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Ci-C4-AIkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C2-Halogenalkyl 

20 substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylen- 

gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder (j^doch nicht im Fall 
der Verbindungen der Formein (I-l) und (1-4)) fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4- 
Alkoxy oder C]:-C4-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl, Furanyl, 

25 Imidazolyl, Pyridyl, Thiazolyl, Pyrazolyl, Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl, 

Triazolyl oder Phenyl-C 1 -C4-alkyl oder 



A und D stehen gemeinsam besonders bevorzugt flir gegebenenfalls substituiertes 
C3-C5-Alkandiyl, in welchem eine Methylengruppe durch eine Carbonyl- 
30 gruppe, Sauerstoff oder Schwefel ersetzt sein kann, wobei als Substituenten 

Hydroxy, Ci-C6-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy in Frage kommen oder 
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A und D stehen (im Fall der Verbindungen der Formel (I-l)) gemeinsam mit den 
Atomen, an die sie gebunden sind, filr eine der Gruppen AD-1 bis AD-1 0: 

AD-1 AD-2 AD-3 




AD-7 AD-8 AD-9 



I 

AD-10 
Oder 

A und stehen gemeinsam besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls einfach 
Oder zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Hydroxy, durch 
jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor substituiertes CpCg- 
Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes C3-C4-Alkandiyl oder C3-C4- 
Alkendiyl oder 



5 



10 



steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff. 
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10 



Q2 steht besonders bevorzugt filr Wasserstoff. 

Q"*, Q5 und stehen besonders bevorzugt unabhSngig voneinander fur Wasserstoff 
oderCpCs-AlkyL 

Q3 steht besonders bevorzugt flir Wasserstoff, CpC4-Alkyl, CpC4-Alkoxy-Cj- 
C2-alkyl, CpC4-Alkylthio-Ci-C2-alkyl oder gegebenenfalls durch Methyl 
Oder Methoxy substituiertes C3-C5-Cycloalkyl, worin gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder 

Q3 und Q4 stehen besonders bevorzugt gemeinsam mit dem Kohlenstoff, an das sie 
gebunden sind, fiir gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy 
substituiertes gesattigtes C5-C5-CycloaIkyl, in welchem gegebenenfalls ein 
Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 

G steht besonders bevorzugt fiir Wasserstoff (a) oder ftir eine der Gruppen 
O L R' 

^ R (b). -^M' (c). ^- (d). // "r' (e). 

E (f) Oder ^ N (g)^ insbesondere fiir (a), (b) oder (c), 
in welchen 



20 E fttr ein Metallion oder ein Ammoniumion steht, 



15 



fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 



M fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 
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r1 steht besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Ci-Cig-Alkyl, C2-Ci6-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, 
Ci-Ce-Alkylthio-Ci-Cg-alkyl, Poly-Ci-Ce-alkoxy-Ci-Ce-alkyl oder gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Cj-Cs-Alkyl oder Cj-Cs-Alkoxy substi- 
5 tuiertes Cs-Cy-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder zwei nichl 

direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt 
sind, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkyl, 
10 Ci-C4-Alkoxy, C]-C3-Halogenalkyl, Ci-C3-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkyl- 

thio oder Ci-C4-AlkyIsulfonyl substituiertes Phenyl, 

ftir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, 
Ci-C3-Halogenalkyl oder Ci-C3-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl-Cj- 
15 C4-alkyl, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Ci-C4-Alkyl sub- 
stituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl oder Thienyl, 

20 fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Ci-C4-Alkyl substituiertes 

Phenoxy-Ci-C3-alkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino oder C1-C4- 
Alkyl substituiertes Pyridyloxy-Ci-C3-alkyl, Pyrimidyloxy-C|-C3-alkyl oder 
25 Thiazoly loxy-C | -C3-alkyl. 

r2 steht besonders bevorzugt ftir jeweils gegebenenfalls durch Fluor substituier- 
tes Ci-Ci6-Alkyl, C2-Ci6-Alkenyl, Ci-C6-Alkoxy-C2-C6-alkyl oder Poly- 
Ci -C6-alkoxy-C2-C6-alkyl, 

30 
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filr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy sub- 
stituiertes C3-C7-Cycloalkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitre, C1-C4- 
Alkyl, Ci-C3-Alkoxy, Ci-C3-HalogenaIkyl oder Ci-C3-Halogenalkoxy sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl. 

R3 steht besonders bevorzugt fQr gegebenenfalls durch Fluor substituiertes C]- 
Cg-Alkyl oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C3-Halogenalkyl, Ci-C3-Halogenalkoxy, Cyano 
oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

r4 und r5 stehen besonders bevorzugt unabhangig voneinander fur Cj-Cg-Alkyl, 
Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Alkylamino, Di-(Ci-C6-aIkyl)amino, Cj-Cg-Alkyl- 
thio, C3-C4-Alkenylthio, C3-C6-Cycloalkylthio oder fUr jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-C3-Alkoxy, Ci-C3-Halo- 
genalkoxy, Ci-C3-Alkylthio, Ci-C3-Halogenalkylthio, Ci-C3-Alkyl oder 
. Cj -C3-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

r6 und R^ stehen unabhangig voneinander besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Cj- 
Cg-Alkyl, C3-C6-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Cg-Alkenyl, Ci-Ce- 
Alkoxy-Cj-Cg-alkyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C1-C3- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, ftir 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, CpC4-Alkyl, CpCs-Halogenalkyl 
Oder CpC4-Alkoxy substituiertes Benzyl, oder zusammen ftir einen gegebe- 
nenfalls durch Methyl oder Ethyl substituierten C4-C5-Alkylenrest, in 
welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch SauerstofF oder Schwe- 
fel ersetzt ist. 
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In den als besonders bevorzugt genannten Restedefinitionen steht Halogen,auch als 
Substituent wie 2.B. in Halogenalkyl, fiir Fluor, Chlor, Brom und lod, insbesondere 
fiir Fluor, Chlor und Brom, ganz besonders fUr Fluor oder Chlor. 

X steht ganz besonders bevorzugt fiir Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, Difluor- 
methoxy, Trifluormethoxy, Nitro oder Cyano (hervorgehoben fiir Fluor, 
Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl). 



10 



15 



steht ganz besonders bevorzugt fur einen der Reste 






insbesondere fiir 



steht ganz besonders bevorzugt fiir WasserstofF, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, 
n-Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro, Cyano oder 
Phenyl. 

V2 und stehen ganz besonders bevorzugt unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl oder Trifluormethoxy. 
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Z steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Methoxy, Ethoxy oder n-Propoxy (hervorgehoben fiir Wasserstoff, 
Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl oder n-Propyl). 

5 CKE steht ganz besonders bevorzugt fiir eine der Gruppen 




10 A steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder Ci-C6-Alkoxy-Ci-C4-alkyl, gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Methyl, Ethyl oder Methoxy substituiertes C3-C6- 
Cycloalkyl, in- welchem gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der Verbindungen der Formeln 

15 (1-5), (1-7) und (1-8)) fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
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Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluonnethyl, Tri- 
fluonnethoxy, Cyano Oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

B steht ganz besonders bevorzugt fiir Ci-C4-Alkyl oder 

5 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
bevorzugt fur gesattigtes Cs-C^-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein 
Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welches gegebenen- 
falls einfach durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Butyl, iso-Butyl, sec- 
10 Butyl, tert. -Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, 

n-Butoxy, iso-Butoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, Fluor oder Chlor substi- 
tuiert ist oder 



A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, stehen ganz besonders 
15 bevorzugt ftir C5-C5-Cycloalkyl, worin zwei Substituenten gemeinsam mit 

den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fur C2-C4-Alkandiyl oder 
C2-C4-Alkendiyl, worin jeweils gegebenenfalls eine Methylengruppe durch 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder Butadiendiyl stehen. 

20 D steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor oder Chlor substituiertes Cj-Cg-Alkyl, C3-C4-Alkenyl, Ci-Cg- 
Alkoxy-C2-C4-alkyl, Ci-C4-AIkylthio-C2-C4-alkyl oder C3-C6-Cycloalkyl, 
in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der Verbindungen der Formeln 

25 (I-l) und (1-4)) fUr jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, 

n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy 
substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Thienyl oder Benzyl (in 
Verbindungen der Formel (I-l) hervorgehoben fiir Wasserstoff), 



30 



oder 
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A und D stehen gemeinsam ganz besonders bevorzugt fiir gegebenenfalls substitu- 
iertes C3-C4-Alkandiyl, worm gegebenenfalls ein Kohlenstoffatom durch 
Schwefel ersetzt ist und welches gegebenenfalls durch Hydroxy, Methyl, 
Ethyl, Methoxy oder Ethoxy substituiert ist oder 



A und D stehen (im Fall der Verbindungen der Formel (I-l)) gemeinsam mit den 
Atomen, an die sie gebunden sind, fur eine der folgenden Gruppen AD: 



AD-1 




N, 



AD-4 




N' 



N 



AD-2 




N 



AD-6 




N 



AD-3 




AD-8 



AD- 10 



A und stehen gemeinsam ganz besonders bevorzugt fUr gegebenenfalls einfach 
1 0 oder zweifach durch Fluor, Hydroxy, Methyl oder Methoxy substituiertes C3- 

C4-Alkandiyl oder Butendiyl oder 



Q' steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff. 



15 Q2 



steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff 
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Q^> und stehen ganz besonders bevorzugt unabhangig voneinander fiir Was- 



10 



15 



20 



serstoff. Methyl oder Ethyl. 

Q3 steht ganz besonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder C^-C^- 
Cycloalkyl, worin gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder 
Schwefel ersetzt (hervorgehoben fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl) oder 

und stehen ganz besonders bevorzugt gemeinsam mil dem Kohlenstoff, an den 
sie gebunden sind, flir gegebenenfalls durch Methyl oder Methoxy substi- 
tuiertes gesattigtes C5-C5-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein Ring- 
glied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 

G steht ganz besonders bevorzugt fUr Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



in welchen 

E fUr ein Metallion oder ein Ammoniumion steht, 

L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 

M fUr Sauerstoff oder Schwefel steht. 

r1 steht ganz besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder 
Chlor substituiertes Ci-Ci4-Alkyl, C2-Ci4-Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C6- 
alkyl, Ci-C4-Alkylthio-Ci-C6-alkyl, Poly-Ci-C4-alkoxy-Ci-C4-alkyl oder 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
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n-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy oder iso-Propoxy 
substituiertes C3-C6-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder zwei 
nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstofif und/oder Schwefel er- 
setzt sind, 

5 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Me- 
thylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl substituiertes Phenyl, 

10 fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 

Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy substituiertes 
Benzyl, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brora, Methyl oder Ethyl 
1 5 substituiertes Furanyl, Thienyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl oder Pyrazolyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes 
Phenoxy-Ci-C2-alkyl oder 

20 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder Ethyl sub- 

stituiertes Pyridyloxy-Ci-C2-alkyl, Pyrimidyloxy-Ci-C2-alkyl oder Thiazo- 
lyloxy-Ci-C2-alkyl. 

r2 steht ganz besonders bevorzugt fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor sub- 
25 stituiertes Ci-Ci4-Alkyl, C2-Ci4-Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-C2-C5-alkyl oder 

Poly-C 1 -C4-alkoxy-C2-C6-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl 
oder Methoxy substituiertes C3-C6-Cycloalkyl, 

30 
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Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluor- 
methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

5 r3 steht ganz besonders bevorzugt fur gegebenenfalls durch Fluor substituiertes 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, tert,-Butyl, Methoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 
Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl, 

10 r4 und r5 stehen ganz besonders bevorzugt unabhSngig voneinander fiir C 1-C4- Al- 
ky 1, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylamino, Di-(Ci-C4-alkyl)amino, C1-C4-AI- 
kylthio oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, 
Cyano, Ci-C2-Alkoxy, Ci-C2-Fluoralkoxy, Ci-C2-Alkylthio, Ci-C2-Fluor- 
alkylthio oder Ci-C3-Alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio. 

15 

r6 und R^ stehen unabhangig voneinander ganz besonders bevorzugt fiir Wasser- 
stoff, fur Ci-C4-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Ci-C4-Alkoxy, C3-C4-Alkenyl, 
Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-aIkyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Trifluormethyl, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl, fiir gegebenen- 
20 falls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy substi- 

tuiertes Benzyl, oder zusammen fiir einen Cs-Cg-Alkylenrest, in welchem 
gegebenenfalls eine Methylengnippe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 
ist. 

25 Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Restede- 
fmitionen bzw. ErlSuterungen konnen untereinander, also auch zwischen den je- 
weiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten fur 
die Endprodukte sowie fiir die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 
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Erfindungsgemafi bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen 
eine Kombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefilhrten Bedeu- 
tungen vorliegt, 

5 ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in 
welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefUhrten Be- 
deutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel 
10 (I), in welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufge- 
fuhrten Bedeutungen vorliegt. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in denen G fiir 
WasserstofF steht. 

15 

Gesattigte oder ungesSttigte Kohlenwasserstof&este wie Alkyl oder Alkenyl kSnnen, 
auch in Verbindung mit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit moglich, jeweils 
geradkettig oder verzweigt sein. 

20 Gegebenenfalls substituierte Reste konnen, sofem nichts anderes angegeben ist, ein- 
fach oder mehrfach substituiert sein, wobei bei Mehrfachsubstitutionen die Substi- 
tuenten gleich oder verschieden sein konnen. 

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin- 
25 dungen die folgenden Verbindungen der Formel (I-l-a) genannt: 



OH X 




O Z 
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Tabelle 1: X = CH3, Z = CHj, V» = H, V2 = H. 



A 


B 


D 


CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


H 


C3H7 


H 


H 




H 


H 


C4H9 


H 


H 


i-C4H9 


H 


H 


S-C4H9 


H 


H 


t-C4H9 


H 


H 


CH3 


CH3 


H 


C2H5 


CH3 


H 


C3H7 


CH3 


H 


i-CsHy 


CH3 


H 


C4H9 


CH3 


H 


i-C4H9 


CH3 


H 


S-C4H9 


CH3 


H 


t-C4H9 


CH3 


H 
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Fortsetzung Tabclle 1; 



A 


B 


D 


C2H5 




H 


C3H7 


C3H7 


H 


A 


CH3 


H 


a. 


CH3 


H 


0- 


CH3 


H 


-(CK 


^2)2- 


H 


-(CH2)4- 


H 


-(CH2)5- 


H 


-(CH2)6- 


H 


-(CH2)7- 


H 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


H 


-CH2-0-(CH2)3- 


H 


-(CH2)2-S-(CH2)2- 


H 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 


H 


-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 


H 
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Fortsetzung Tabelle 1; 



A 


B 


D 


-(CH2)2-C(CI 


^3)2-(CH2)2- 


H 


-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 


H 


— CHj - CH - (CH2)2 - CH — 
1 CHj 1 


H 


— CH, — CH CH — CH,- 

L J 


H 


— CH, — CH CH — (CH,),— 

L J 

1 (OH,),— 1 


H 


0 


C 


H 


0 




H 


Fortsetzung Tabelle 1: 


A 


D 


B 


<cv 


12)3- 


H 


-(CH2)4- 


H 


-CH2-CHCH3-CH2- 


H 


-CH2-CH2-CHCH3- 


H 


-CH2-CHCH3-CHCH3- 


H 


-CH2-S-CH2- 


H 


-CH2-S-(CH2)2- 


H . 


-(CH2)2-S-CH2- 


H 
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Fortsetzung Tabclie 1: 



A 1 


D 


0 
D 


— CH,— CH CH — 

L J 


H 


H 


CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


H 


C3H7 


H 


H 


i-CjH, 


H 


H 


A 


H 


H 




H 


H 


0- 


H 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


fy XT 

C2H5 


H 


CH3 


C3H7 


H 


CH3 


i-C3H7 


H 


CH3 


A 


H 


CH3 




H 


CH3 




H 


C2H5 


CH3 


H 


C2H5 


C2H5 


H 
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Tabelle 2: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X = C2H5;Z-CH3;Vl = H; V2 = H. 

Tabelle 3; A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X = C2H5; Z = C2H5; Vl = H; V2 = H. 



Tabelle 4: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X = CH3; Z = CH3; Vl = 4-Cl; V2 = H. 

Tabelle 5; A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X = C2H5; Z = CH3; Vl - 4.CI; V2 = H. 

Tabelle 6: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X = C2H5; Z = C2H5; = 4-Cl; V2 = H. 

Tabelle 7; A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X = CH3; Z = CH3; Vl = 3-Cl; V2 = H. 

Tabelle 8: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X - C2H5; Z = CH3; Vl = 3-Cl; V2 = H. 

Tabelle 9; A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X = C2H5; Z = C2H5; Vl = 3-Cl; V2 = H. 



Tabelle 10; A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 

X = CH3; Z = CH3; Vl - 2.C1; V2 = 4-Cl. 



Tabelle 11: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 

X - C2H5; Z = CH3; Vl = 2-Cl; V2 = 4-Cl. 
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Tabelle 12; A, B und D wie in Tabelle I angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; V» = 2.C1; V2 = 4.CL 

Tabelle 13; A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X = CH3; Z - CH3; VI = 4-CF3; V2 = H. 

Tabelle 14: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 

X = C2H5; Z = CH3; V» = 4-CF3; V2 = H. 

Tabelle 15; A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; VI = 4-CF3; V2 - H. 

Tabelle 16: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 
X = CH3; Z - CH3; Vl = 4-CH3; V2 = H. 

Tabelle 17: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 

X = C2H5; Z = CH3; VI = 4-CH3; V2 = H. 

Tabelle 18; A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; Vi = 4-CH3; V2 - H, 

Tabelle 19; A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 

X = CH3; Z = CH3; V» = 4-OCH3; V2 = H. 

Tabelle 20: A, B und D wie in Tabelle I angegeben 

X = C2H5; Z = CH3; Vl - 4-OCH3; V2 = H. 



Tabelle 21: A, B und D wie in Tabelle 1 angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; Vl = 4-OCH3; V2 = H. 
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Im einzelnen seien auQer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbin 
dungen die folgenden Verbindungen der Fonnel (I-2-a) genannt: 




O Z 



5 Tabelle 22; X = CH3,Z = CH3, =H, V2 = H. 



A 


B 


CH3 


H 


C2H5 


H 


C3H7 


H 


i-C3H7 


H 


C4H9 


H 


i-C4H9 


H 


S-C4H9 


H 


t-C4H9 


H 


CH3 


CH3 


C2H5 


CH3 


C3H7 


CH3 


i-C3H7 


CH3 


C4H9 


CH3 


i-C4H9 


CH3 


S-C4H9 


CH3 


t-C4H9 


CH3 
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Fortsetzung Tabelle 22: 



B 



C,H 



2^5 



2"5 



3"7 



3"7 



A. 



o 



CH3 



-(CH2)2- 



-(CH2)4- 



-(CH2)5- 



■(CH2)6- 



-(CH2)7- 



-(CH2)2-0-(CH2)2- 



-CH2-0-(CH2)3- 



-(CH2)2-S-(CH2)2- 



.CH2-CHCH3-(CH2)3- 



-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 



(CH2)2-CHC2H5-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHOC3H7-(CH2)2- 



-(CH2)2-CHi-C3H7-(CH2)2- 
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Fortsetzung Tabelle 22: 



A 


B 


-(CH2)2-C(CH3)2-(CH2)2- 


-CH2-(CHCH3)2-(CH2)2- 




- CH, - CH - (CH,)j - CH — 




LchJ 




— CH, — CH 


CH — CH,- 




1 (CHj),— 1 




— CH, — CH 


CH-(CH,),- 




' (CHj),— 1 


0 


c 


0 





Tabelle 23; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 
X = C2H5; Z = CH3; Vl = H; V2 = H. 



5 Tabelle 24; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 
X = C2H5; Z = C2H5; Vl = H; V2 =H. 

Tabelle 25; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 
X = CH3; Z = CH3; VI = 4-Cl; V2 = H. 

10 

Tabelle 26: A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = CH3; V = 4-Cl; V2 = H. 
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Tabelle 27; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; Vl = 4.CI; V2 = H. 

Tabelle 28: A und B wie in Tabelle 22 angegeben 
X « CH3; Z = CH3; Vl = 3-Cl; V2 - H. 

Tabelle 29: A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = CH3; VI = 3-Cl; V2 = H. 

Tabelle 30; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; VI - 3-Cl; V2 = H. 

Tabelle 31: A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = CH3; Z = CH3; Vl = 4-CF3; V2 = H. 

Tabelle 32: A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = CH3; VI = 4.CF3; V2 = H. 

Tabelle 33: A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; VI = 4.CF3; V2 = H. 

Tabelle 34: A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = CH3; Z = CH3; Vl = 2.C1; V2 = 4-Cl. 

Tabelle 35; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = CH3; V» = 2-Cl; V2 = 4-Cl. 

Tabelle 36: A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; V> = 2-Cl; Vl = 4-Cl. 

Tabelle 37: A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = CH3; Z = CH3; V» = 4-CH3; V2 = H, 
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Tabelle 38; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = CH3; = 4.CH3; V2 - H. 

Tabelle 39; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; Vl = 4-CH3; V2 = H. 

Tabelle 40; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = CH3; Z = CH3; = 4.OCH3; V2 = H. 

Tabelle 41; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = CH3; = 4-OCH3; V2 = H. 

Tabelle 42; A und B wie in Tabelle 22 angegeben 

X = C2H5; Z = C2H5; Vl = 4-OCH3; V2 = H. 



Verwendet man gemaU Verfahren (A) N-[(2-Methyl-4-phenyI)-phenylacetyl]-l-ami- 
no-cyclohexan-carbonsSureethylester als Ausgangsstoff, so kann der Verlauf des er- 
findungsgemafien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema vviedergegeben wer- 
den: 




CO2C2H/ 

Verwendet man gemSB Verfahren (B) 0-[(2-Chlor-4-(4-chlor)-phenyI)-phenylace- 
tyl]-2-hydroxyisobuttersaureethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemalien 
Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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Verwendet man gemSB Verfahren (C) 2-[(2,6-DimethyM-phenyl)-phenyl]-4-(4- 
methoxy)-benzylmercapto-4-methyl-3-oxo-valeriansaurc-ethylester, so kann der Ver- 
lauf des erfindungsgecnSfien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wieder- 
5 gegeben werden: 




Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (D-a) (Chlorcarbonyl)-3-[(2-chlor- 
6-methyl-4-(4-methyl)-phenyl))-phenyl]-keten und 1,2-Diazacyclopentan als Aus- 
gangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfrndungsgemSBen Verfahrens durch 
1 0 folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




CH3 

Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (D-B) 3-[2-Methyl-4-(3-chlor-phe- 
nyl)]-phenylmalonsaurediethylester und 1,2-Diazacyclopentan als Ausgangsverbin- 
dungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch das folgende 
1 5 Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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Verwendet man beispielsweise gemafi Verfahren (E) (Chlorcarbonyl)-2-[(2-ethyl-6- 
methyl-(4-trifluorniethoxy-phenyl))-phenyl]-keten und Aceton als Ausgangsverbin- 
dungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemfiBen Verfahrens durch das folgende 
5 Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man beispielsweise gemSB Verfahren (F) (Chlorcarbonyl)-2-[(2,6-di- 
methyl-4-phenyl)-phenyl]-keten und Thiobenzamid als Ausgangsverbindungen, so 
kann der Verlauf des erfmdungsgemaBen Verfahrens durch das folgende Reaktions- 
1 0 schema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemaB Verfahren (G) 5-[(2-Chlor-6-methyl-4-phenyl)-phenyl]-2,3- 
telramethylen-4-oxo-valeriansaureethylester, so kann der Verlauf des erfmdungsge- 
maBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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PH CH 

1. Base ^ 

2. H"*" 

CI b CI 

Verwendet man gemSB Verfahren (H) 5-[(2,6-Dichlor-4-phenyl)-phenyl]-2,2-di- 
methyl-5-oxo-hexansaure-ethylester, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien 
Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 

CI 



Base 





O CI 

Verwendet man gemaU Verfahren (I) 3-[(2,6-Dimethyl-4-brom)-phenyl]-4,4-(penta- 
methylen)-pyrrolidin-2,4-dion und 4-Chlorphenylboronsaure als Ausgangsprodukte, 
so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema wiedergegeben werden: 

OH 





=/ OH 



Katalysator 




Verwendet man gemafl Verfahren (Ja) 3-[(2-Chlor-4-(3-chlor-phenyl))-phenyl]-5,5- 
dimethylpyrrolidin-2,4-dion und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann der 
Verlauf des erfmdungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergegeben werden: 
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Verwendet man gemaB Verfahren (J) (Variante fi) 3-[(2-Ethyl-4-(4-methoxy-phe- 
nyl))-phenyl]-4-hydroxy-5-phenyl-A3-dihydrofuran-2-on und Acetanhydrid als Aus- 
gangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemSBen Verfahrens dxirch 
5 folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemall Verfahren (K) 8-[(2,6-Diethyl-4-phenyl)-phenyl]-l,6-diaza- 
bicyclo-(4,3,0^>6).nonan-7,9-dion und Chlorameisensaureethoxyethylester als Aus- 
gangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfmdungsgemaBen Verfahrens durch 
1 0 folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemaU Verfahren (L), 3-[(2-Chlor-4-(4-fluor-phenyl))-phenyl]-4- 
hydroxy-5-methyl-6-(3-pyridyl)-pyron und Chlormonothioameisensauremethylester 
als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf folgendermaUen wiedergegeben 
15 werden: 
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10 




Verwendet man gemafi Verfahren (M) 2-[(2,6-Dimethyl-4-(4-methyl-phenyl))- 
phenyl]-5,5-pentamethylen-pyrrolidin-2,4-dion und Methansulfonsaurechlorid als 
Ausgangsprodukt, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergegeben werden: 




+ CI-SOj-CHj 



Base 



O-SOjCHg 




CHj O CH3 

Verwendet man gemaB Verfahren (N) 2-[(2-MethyI-4-phenyl)-phenyl]-4-hydroxy- 
5,5-dimethyl-A3-dihydrofliran-2-'On und Methanthio-phosphonsaurechlorid-(2,2,2-tri- 
fluorethylester) als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




+ CI- 



Base 




15 



Verwendet man gemafi Verfahren (O) 3-[(2-Trifluormethyl-4-(4-trifluormethyl- 
phenyl))-phenyl]-5-cyciopropyl-5-methyl-pyrrolidin-2,4-dion und NaOH als Kompo- 
nenten, so kann der Verlauf des erfindungsgemaOen Verfahrens durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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Na{*) 




Verwendet man gem^B Verfahren (P) Variante a 3-[(2-Methyl-4-(3-trifluormethyl- 
phenyl))-phenyl]-4-hydroxy-5-tetramethylen-A3-dihydro-ftiran-2-on und Ethyliso- 
5 cyanat als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reak- 
tionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemSB Verfahren (P) Variante B 3-[(2-Chlor-4-phenyl)-phenyl]-5- 
10 methyl-pyrrolidin-2,4-dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid als Ausgangsproduk- 
te, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema wiedergegeben werden: 




O 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) als Ausgangsstoffe benatigten Verbin- 
dungen der Formel (II) 

A 

X 



5 



15 



20 



A , 



B- 

D-'^^tT^^ ai) 




in welcher 



A, B, D, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



sind neu. 

10 Man erhait die Acylaminosaureester der Formel (II) beispielsweise, wenn man 
Aminosaurederivate der Formel (XXIII) 



^.NH (XXIII) 

in welcher 

A, B, und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XXIV) 



X 



\=z/ ( 



(XXIV) 

COHal 

z 



in welcher 
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X^YundZ die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

Hal fiir Chlor oder Brom steht, 

5 acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J, Chem. 6, 341- 
5, 1968) 

Oder wenn man Acylaminosauren der Formel (XXV) 




(XXV) 



in welcher 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
15 verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). 
Die Verbindungen der Formel (XXV) 




(XXV) 



in welcher 

20 

A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 



10 
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Man erhait die Verbindungen der Formel PCXV), wenn man Aminos&uren der 
Formel (XXVI) 

A COjH 

I^.NH (XXVI) 

in welcher 

A, B und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit substituierten PhenylessigsSurehalogeniden der Fonnel (XXIV) 

X 

Y-<rV^ (XXIV) 

^ { COHal 

Z 

in welcher 



X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

1 5 Hal fur Chlor oder Brom steht, 

beispielsweise nach Schotten-Baumann acyliert (Organilcum, VEB Deutscher Verlag 
der Wissenschaften, Berlin 1 977, S. 505). 

20 Die Verbindungen der Fonnel (XXIV) sind neu. Sie lassen sich nach im Prinzip 
bekarmten Verfahren darstellen (s. z.B. H. Henecka, Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Bd. 8, S. 467-469 (1952)). 



25 



Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXIV) beispielsweise, indem man sub- 
stituierte Phenylessigsauren der Formel (XXVII) 
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X 




(XXVII) 



z 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

5 

mit Halogenierungsmitteln (z.B. Thionylchlorid, Thionylbromid, Oxalylchlorid, 
Phosgen, Phosphortrichlorid, Phosphortribromid oder Phosphorpentachlorid) gegebe- 
nenfalis in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels (z.B. gegebenenfalls chlorierten ali- 
phatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder 
10 Methylenchlorid) bei Temperaturen von -20*'C bis ISO^'C, bevorzugt von -10°C bis 
100°C,umsetzt. 

Die Verbindungen der Formel (XXIII) und (XXVI) sind teilweise bekannt und/oder 
lassen sich nach bekannten Verfahren darstellen (siehe z.B. Compagnon, Miocque 
15 Ann. Chim. (Paris) [14] 5, S. 1 1-22, 23-27 (1970)). 

Die substituierten cyclischen Aminocarbonsauren der Formel (XXVIa), in der A und 
B einen Ring bilden, sind im allgemeinen nach der Bucherer-Bergs-Synthese oder 
nach der Strecker-Synthese erhaltlich und fallen dabei jeweils in unterschiedlichen 

20 Isomerenformen an. So erhalt man unter den Bedingungen der Bucherer-Bergs-Syn- 
these vorwiegend die Isomeren (im folgenden der Einfachheit halber als B be- 
zeichnet), in welchen die Reste R und die Carboxylgruppe aquatorial stehen, 
wahrend nach den Bedingungen der Strecker-Synthese vorwiegend die Isomeren (im 
folgenden der Einfachheit halber als a bezeichnet) anfailen, bei denen die 

25 Aminogruppe und die Reste R aquatorial stehen. 
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R 




H 



H 



Bucherer-Bergs-Synthese 
(C-lsomeres) 



Strecker-Synthese 
(a-Isomeres) 



5 (L. Munday, J. Chem. Soc. 4372 (1961); J.T. Eward, C. Jitrangeri, Can. J. Chem. 53, 
3339 (1975). 

Weiterhin lassen sich die bei dem obigen Verfahren (A) verwendeten Ausgangsstoffe 
der Formel (II) 

10 




A COjR' 



(U) 



in welcher 



A,.B, D, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



15 



herstellen, wenn man Aminonitrile der Formel (XXVIII) 



A 



B 




(XXVIII) 



D 



in welcher 



20 



A, B und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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mit substituierten Phenylessigs&urehalogeniden der Formel (XXIV) 



5 



10 



20 



COHal (XXIV) 

Z 



in welcher 



X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
zu Verbindungen der Formel (XXIX) 




(XXIX) 



in welcher 



A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
15 umsetzt, 

und diese anschlieBend einer sauren Alkoholyse unterwirft. 
Die Verbindungen der Formel (XXIX) sind ebenfalls neu. 



Die bei dem erfindungsgemafien Verfahren (B) als Ausgangstoffe benotigten 
Verbindungen der Formel (III) 
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ail) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

5 

sind neu. 

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen. 
1 0 So erhalt man die Verbindungen der Fonnel (III) beispielsweise, wenn man 
2-Hydroxycarbonsaureester der Fomiel (XXX) 

A CO JR^ 

(XXX) 

OH ^ ^ 

15 in welcher 

A, B und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XXIV) 

20 




\ //-\ (XXIY) 
^ ^ COHal 



in welcher 
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-89- 



X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953)). 



5 Weiterhin erhalt man Verbindungen der Formel (III), wenn man 



substituierte Phenylessigsauren der Formel (XXVII) 



10 inwelcher 



X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



mit a-Halogencarbonsaureestem der Fomiel (XXXI) 



A COjR' 

X 

B Hal 



in welcher 



(XXVII) 



(XXXI) 



20 



A, B und r8 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Chlor oder Brom steht. 



alkyliert. 



25 Die Verbindungen der Formel (XXVII) sind neu. 
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Die Verbindiingen der Formel (XXXI) sind bekaimt lind Qberwiegend kSuflich. 
Beispielsweise erhalt man die Verbindungen der Formel (XXVII), 



X 

/=< CO,H 
YH^A--^ (XXVII) 



5 



20 



in welcher 



X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
1 0 a) wenn man Verbindungen der Formel (XXVII-a) 



X 

r-H^^^^CH,-CO,H (XXVII-a) 

z" 

in welcher 



15 X und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

Y* ftir Chlor oder Brom, bevorzugt fiir Brom steht, 

mit Boronsauren der Formel (XII) 



in welcher 

Y die oben angegebene Bedeutung hat. 



^OH 

Y-BC^ (XII) 



wo 99/43649 



-91 - 



PCT/EP99/01029 



in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Katalysators (be- 
vorzugt eines Palladiiunkomplexes, wie 2.B. Palladium-tetrakis(triphenyl- 
phosphin)) umsetzt oder 

B) wenn man Phenylessigsaureester der Formel (XXXII) 



X 




PCXXII) 



z 



in welcher 

X, Y, Z und R8 die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart von SSuren oder Basen, in Gegenwart eines L5sungsmittels 
unter allgemein bekannten Standardbedingungen verseift oder 

y) wenn man Phenylessigsfiuren der Formel (XXVII-b) 



X 




(XXVII-b) 



Z 



in welcher 

X und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Halogenverbindungen der Formel (XXXIII), 

Y-Hal (XXXIII) 
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in welcher 

Y die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Chlor, Brom oder lod steht, 

in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Katalysators (be- 
vorzugt eines der oben genaimten Palladiumkomplexe) umsetzt. 

Die Verbindungen der Formeln (XII) und (XXXIII) sind bekannt, teilweise kSuflich 
Oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Verfahren herstellen. Die Phenyl- 
essigsSuren der Formel (XXVII-a) sind teilweise aus WO 96/35 664 und WO 
97/02 243 bekannt oder lassen sich nach den dort beschriebenen Verfahren her- 
stellen. 

Die Verbindungen der Formeln (XXVII-b) und (XXXII) sind neu. 
Man erhak die Verbindungen der Formel (XXVII-b) 

X 




(XXVII-b) 



z 



in welcher 



XundZ 



die oben angegebene Bedeutung haben. 



beispielsweise, wenn man Phenylessigsauren der Formel (XXVII-a) 
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(XXVII-a) 



Z 

in welcher 

X, Y' und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Lithiumverbindungen der Formel (XXXIV) 

Li-R2> (XXXIV) 

in welcher 

R21 fiir CpCg-Alkyl oder Phenyl, bevorzugt fiir n-C4H9 steht, 
und Boronsaureestem der Formel (XXXV) 

B(0R8)3 (XXXV) 

in welcher 

R8 die oben angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 

Die Verbindungen der Formeln (XXXIV) und (XXXV) sind kaufliche 
Verbindungen. 

Die Verbindungen der Formel (XXXII) 



wo 99/43649 



-94- 



PCT/EP99/01029 



10 




(XXXII) 



in welcher 

X. Y, Z und die oben angegebene Bedeutung haben, 

erhalt man beispielsweise, 

wenn man Phenylessigsaureester der Formel (XXXII-a) 




(XXXII-a) 



in welcher 



X, Y' und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
1 5 mit Boronsauren der Fomiel (XII) 

^OH 

Y-BC^ (XII) 
^OH ^ ' 

in welcher 

20 Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Kaiaiysators (bevorzugt 
eines der oben genannten Paliadiumkomplexe) umsetzt. 
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Die Phenylessigsaureester der Formel (XXXII-a) sind teilweise aus den 
Anmeldungen WO 96/35 664 und WO 97/02 243 bekaimt oder lassen sich nach den 
dort beschriebenen Verfahren herstellen. 

5 Die bei dem obigen Verfahren (C) als Ausgangsstoffe ben9tigten Verbindungen der 
Formel (IV) 




in welcher 

10 

A, B, W, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 

1 5 Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen. 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (IV) beispielsweise, wenn man 
substituierte Phenylessigsaureester der Formel (XXXII) 

20 



X 




(XXXII) 



z 



in welcher 



wo 99/43649 



-96- 



PCT/EP99/01029 



X, Y, r8 und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit 2-Ben2ylthio-carbonsaurehaIogeniden der Formel (XXXVI) 



5 

in welcher 

A, B und W die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

1 0 Hal fiir Halogen (insbesondere Chlor oder Brom) steht, 

in Gegenwart von starken Basen acyliert (siehe 2.B. M.S. Chambers, E.J. Thomas, 
DJ. Williams, J. Chem. Soc. Chem. Commun., (1987), 1228). 

15 Die Verbindungen der Formel (XXXII) sind neu. Man erhalt Verbindungen der 
Formel (XXXII) beispielsweise, wenn man Verbindungen der Formel (XXVII) 



X 




(XXVII) 



Z 



20 in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



A B 



CO (XXXVI) 

I 

Hal 



W 



25 



in Gegenwart von Alkoholen und wasserentziehenden Mitteln (z.B. konz. Schwefel- 
saure) verestert. 
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oder Alkohole mit Verbindungen der Formel (XXIV) 



X 



Y 




COHal 



(XXVI) 



Z 



5 



in welcher 



X, Y, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben 
acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953)). 

10 

Die Benzylthio-carbonsaurehalogenide der Formel (XXXVI) sind teilweise bekannt 
und/oder iassen sich nach bekaimten Verfahren herstellen (J. Antibiotics (1983), 26, 
1589). 

15 Die bei den obigen Verfahren (D), (E) und (F) als Ausgangsstoffe benotigten 
Halogencarbonylketene der Formel (V) sind neu. Sie lassen sich nach im Prinzip 
allgemein bekannten Methoden herstellen (vgl. beispielsweise Org. Prep. Proced. 
Int., 7, (4), 155-158, 1975 und DE 1 945 703). So erhalt man z.B. die Verbindungen 
der Formel (V) 



20 




(V) 



in welcher 



X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
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Hal fur Chlor oder Brom stehl. 



wenn man 



substituierte Phenylmalonsauren der Formel (XXXVII) 




(XXXVII) 



in welcher 

10 X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit SSurehalogeniden, wie beispielsweise Thionylchlorid, Phosphor(V)chlorid, Phos- 
phor(III)chlorid, Oxalylchlorid, Phosgen oder Thionylbromid gegebenenfalls in Ge- 
genwart von Katalysatoren, wie beispielsweise Dimethylformamid, Methyl-Steryl- 
15 formamid oder Triphenylphosphin und gegebenenfalls in Gegenwart von Basen wie 
Z.B. Pyridin oder Triethylamin, umsetzt. 

Die substituierten Phenylmalonsauren der Formel (XXXVII) sind neu. Sie lassen 
sich nach allgemein bekannten Verfahren herstellen (vgl. z.B, Organikum, VEB 
20 Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 517 ff, EP-A-528 156, WO 
96/35 664, WO 97/02 243). 

So erhalt man PhenylmalonsSuren der Formel (XXXVII) 



CO,H 

(XXXVII) 

25 
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in welcher 



X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
wenn man Phenylmalonsaureester der Formei (VI) 




COjR® 



(VI) 



in welcher 

10 X, Y, Z und R8 die oben angegebene Bedeutung haben, 

zunSchst in Gegenwart einer Base und einem LOsungsmittel verseift und 
anschlieBend vorsichtig ansSuert (EP-528 156, WO 96/35 664, WO 97/02 243). 

1 5 Die Malonsaureester der Formei (VI) 



CO,R® 




(VI) 



in welcher 



20 X, Y, Z und die oben angegebene Bedeutung haben, 



sind neu. 
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Sie lassen sich nach allgemein bekannten Methoden der Organischen Chemie dar- 
stellen (vgl. z.B. Tetrahedron Lett. 27, 2763 (1986) und Organikum VEB Deutscher 
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977, S. 587 ff.). 

5 Die fur das erfindungsgemafie Verfahren (D) als AusgangsstofFe benStigten 
Hydrazine der Formel (VII) 

A-NH-NH-D (VII), 

10 inwelcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

sind teilweise bekannt und/oder nach literaturbekannten Methoden herstellbar (vgl. 
15 beispielsweise Liebigs Ann. Chem. 585 , 6 (1954); Reaktionen der organischen Syn- 
these, C. Ferri, Seite 212, 513; Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1978; Liebigs Ann. 
Chem. 443, 242 (1925); Chem. Ben 98, 2551 (1965), EP-508 126). 

Die fur das erfmdungsgemaBe Verfahren (E) als AusgangsstofFe benotigten 
20 Carbonylverbindungen der Formel (VIII) 

O 

1 (VIII) 
D CHg-A 

in welcher 

25 A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Oder deren Silylenolether der Formel (Villa) 
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20 



CHA 



in welcher 



A, D und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

5 

sind kaufliche, allgemeine bekannte oder nach bekannten Verfahren zugangliche 
Verbindungen. 

Die Herstellung der zur Durchfiihrung des erfindungsgemaJien Verfahrens (F) als 
10 Ausgangsstoffe benotigten Ketensaurechloride der Formel (V) wurden bereits oben 
beschrieben. Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemMBen Verfahrens (F) 
benCtigten Thioamide der Formel (IX) 



>C-A 

// (IX) 

15 in welcher 



A die oben angegebene Bedeutung hat, 

sind allgemein in der Organischen Chemie bekannte Verbindungen. 

Die bei dem obigen Verfahren (G) als Ausgangsstoffe benOtigten Verbindungen der 
Formel (X) 
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15 




(X) 



in welcher 

A, B, Q 1 , Q2, X, Y, Z und die oben angegebene Bedeutung haben, 

5 

sind neu. 

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen. 

10 Man erhait die 5-Aryl-4-ketocarbonsaureester der Foraiel (X) beispielsweise, wenn 
man S-AryM-ketocarbonsSuren der Formel (XXXVIII) 




COjH 



(XXXVIII) 



in welcher 



X, Y, Z, A, B, und Q2 die oben angegebene Bedeutung haben, 



20 



verestert (vgl. z.B. Organikum, 15. Auflage, Berlin, 1977, Seite 499) oder alkyliert 
(siehe Herstellungsbeispiel). 

Die 5-Aryl-4-ketocarbonsauren der Formel (XXXVIII) 
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5 




CO^H (XXXVIII) 



in welcher 

A, B, Q', Q2, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

sind neu, lassen sich aber nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen (siehe Her- 
stellungsbeispiel). 



Man erhalt die 5-Aryl-4-ketocarbonsauren der Formei (XXXVIII) beispieisweise, 
1 0 wenn man 2-Phenyl-3-oxo-adipinsaureester der Formei (XXXIX) 




(XXXIX) 



in welcher 

15 A, B, D ^ , D^, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 

und R^' fiir Alkyl (insbesondere Cj-Cg-Alkyl) stehen, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Ge- 
20 genwart einer Base oder Saure decarboxyliert (vgi. z.B. Organikum, 15. Auflage, 
Berlin. 1977, Seite519bis 521), 

Die Verbindungen der Formei (XXXIX) 
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(XXXIX) 



in welcher 

A, B, Q2, X, Y, Z, R^, R^' die oben angegebene Bedeutung haben, 

5 

sind neu. 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (XXXIX) beispielsweise, 
1 0 wenn man Dicarbonsaurehalbesterchloride der Formei (XL), 

A 

0 = C CO^R (XL) 
Hal 

in welcher 

IS A, B, Q', Q2 und die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal ftir Chlor oder Brom steht, 
Oder Carbonsaureanhydride der Formel (XLI) 

20 




(XLI) 
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in welcher 



A, B, und die oben angegebene Bedeutung haben, 



5 



mit einem Phenylessigsaureester der Fonnel (XXXII) 




.8" 



(XXXII) 



z 



in welcher 

10 X, Y, Z und R^' die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und in Gegenwart einer Base acyliert (vgl. 
Z.B. M.S. Chambers, E. J. Thomas, DJ. Williams, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 
(1987), 1228, vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 



Die Verbindungen der Formeln (XL) und (XLI) sind teilweise bekannte Verbin- 
dungen der Organischen Chemie und/oder lassen sich nach im Prinzip bekannten 
Methoden in einfacher Weise herstellen. 



Die bei dem obigen Verfahren (H) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der 
Fonnel (XI) 




(XI) 



A 



B 



X 
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in welcher 

A, B, Q3, Q5, X, Y, Z und die oben angegebene Bedeutung haben, 

5 sind neu. 

Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen. 

Man erhalt die 6-Aryl-5-ketocarbonsaureester der Formel (XI) beispielsweise, wenn 
10 man 6-Aryl-5-ketocarbonsauren der Formel (XLII) 



^6 ^4 



O A B 



•CO2H 



(XLII) 



in welcher 

15 A, B, Q^, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

verestert, (vgl. z.B. Organikum, 15. Auflage, Berlin, 1977, Seite 499 und Her- 
steilungsbeispiel). 



20 Die 6-Aryl-5-ketocarbonsauren der Formel (XLII) 

X qVP' °v> 




CO^H 



(XLII) 



in welcher 



A, B, Q3, Q'', q5, q6, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
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sind neu. Sie lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden herstellen, beispiels- 
weise wenn man 

5 substituierte 2-Phenyl-3-oxo-heptandisaureester der Fonnel (XLIII) 




(XLIII) 



in welcher 

10 A, B, Q3, Q^, Q5, Q^, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 
R8 und R8' fur Alkyl (be vorzugt C i -Ce-Alkyl), stehen, 

gegebenenfails in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in 
15 Gegenwart einer Base oder Saure verseift und decarboxyliert (vgl. 2.B. OrganikUm, 
15. Auflage, Berlin, 1977, Seite 519 bis 521 und Herstellungsbeispiel). 



Die Verbindungen der Formel (XLIII) 



COjR" 



.6 




(XLIII) 



20 in welcher 



A, B, Q3, Q4, q5, q6^ X, Y, Z, R8 und R^' die oben angegebene Bedeutung haben. 
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sind neu. Sie sind erhSltlich, 

wenn man Dicarbonsaureanhydride der Formel (XLIV), 




(XLIV) 



in welcher 

A, B, Q"*, und die oben angegebene Bedeutung.haben, 

mit eincm substituierten PhenylessigsSureester der Formel (XXXII) 




(XXXII) 



X, Y, Z und R^' die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base kondensiert. 

20 Die Verbindungen der Formel (XLIV) sind teilweise bekannt und/oder lassen sich 
nach bekannten Verfahren darstellen. 
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Die Verbindungen der Formel POOCII) wurden bereits bei den Vorstufen fUr das 
Verfahren (B) beschrieben. Weiterhin erhSlt man Verbindungen der Forniel PCXXII), 
indem man substituierte l,l,l-Trichlor-2-phenylethane der Formel (XLV) 



X 




(XLV) 



in welcher 

X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 

10 

zunachst mit Alkoholaten (z.B. Alkalimetallalkoholaten wie Natriummethylat oder 
Natriumethylat) in Gegenwart eines Verdiinnungsmitteis (z.B. dem vom Alkoholat 
abgeleiteten Alkohol) bei Temperaturen zwischen 0°C und I50°C, bevorzugt 
zwischen 20°C und 120°C, und anschlieBend mit einer Saure (bevorzugt eine 
15 anorganische Saure wie z.B. Schwefelsaure) bei Temperaturen zwischen -20**C und 
150°C, bevorzugt O^C und lOO^'C, umsctzt (vgl. DE 3 314 249). 

Die Verbindungen der Formel (XLV) sind neu, sie lassen sich nach im Prinzip 
bekannten Verfahren herstellen. 

20 

Man erhalt die Verbindungen der Formel (XLV) beispielsweise, wenn man Aniline 
der Formel (XLVI) 



X 




(XLVI) 



Z 



25 
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in welcher 



X, Y iind Z die oben angegebene Bedeutung haben. 



in Gegenwart eines Alkylnitris der Formel (XL VII) 



R2I-0N0 



(XLVII) 



in welcher 

R2 1 far Alkyl, be vorzugt C i -Q-Alky 1 steht, 

in Gegenwart von Kupfer(II)-chlorid und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdtinnungsmittels (z.B. eines aliphatischen Nitrils wie Acetonitril) bei einer 
Temperatur von -20*'C bis 80^*0, bevorzugt 0°C bis 60**C, mit Vinylidenchlorid 
(CH2=CCl2) umsetzt. 

Die Verbindungen der Formel (XLVII) sind bekannte Verbindungen der Organischen 
chemie. Kupfer(II)-chlorid und Vinylidenchlorid sind lange bekannt und kauflich. 

Die Verbindungen der Formel (XLVI) sind neu. 

Man erhait beispielsweise Verbindungen der Formel (XLVI) 

X 




(XLVI) 



z 



in welcher 
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X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man Aniline der Formei (XLVI-a) 



5 



15 



X 

■NHj (XLVI-a) 



in welcher 

1 0 X und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 
Y' fUr Halogen (bevorzugt fiir Brom) steht 
mit Boronsauren der Formei (XII) 



^OH 



in welcher 



20 Y die oben angegebene Bedeutung hat, 



in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Katalysators (bevorzugt 
eines Palladiumkomplexes, wie z.B. PaUadium-tetrakis(triphenylphosphin) umsetzt. 



25 Die bei dem obigen Verfahren (I) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der 
Formein (I-l'a) bis (I-8'-a), in welchen A, B, D, Ql, Q2, q3^ q4^ q5^ q6^ x und Z die 
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oben angegebene Bedeutung haben und Y' fiir Chlor und Brom, bevorzugt fiir Brom 
steht, sind teilweise bekannt (WO 96/35 664, WO 97/02 243) oder iassen sich gemaB 
den dort beschriebenen Verfahren oder nach Verfahren (A) bis (H) herstellen. 

5 Die Boronsauren der Formel (XII) 




(XII) 



in welcher 

10 Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

sind teilweise kSuflich oder lassen sich nach allgemein bekannten Verfahren in ein- 
facher Weise herstellen, 

15 Die zur Durchfuhrung der erfindungsgemafien Verfahren (J), (K), (L), (M), (N), (O) 
und (P) aufierdem als Ausgangsstoffe benotigten Saurehalogenide der Formel (XIII), 
Carbonsaureanhydride der Formel (XIV), Chlorameisensaureester oder Chloramei- 
sensSurethioester der Formel (XV), ChlormonothioameisensSureester oder Chlordi- 
thioameisensSureester der Formel (XVI), SulfonsSurechloride der Formel (XVII), 

20 Phosphorverbindungen der Formel (XVIII) und Metallhydroxide, Metallalkoxide 
oder Amine der Formel (XIX) und (XX) und Isocyanate der Formel (XXI) und Carb- 
amidsaurechloride der Formel (XXII) sind allgemein bekannte Verbindungen der 
Organischen bzw, Anorganischen Chemie. 

25 Die Verbindungen der Formeln (VII), (VIII), (IX), (XIII) bis (XXIII), (XXVI), 
(XXVIII), (XXX), (XXXVI), (XL), (XLI) und (XLVI-a) sind daruber hinaus aus den 
eingangs zitierten Patenlanmeldungen bekannt und/oder lassen sich nach den dort 
angegebenen Methoden herstellen. 
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Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
(II), in welcher A, B, D, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
in Gegenwart einer Base einer intramolekularen Kondensation unterwirft. 

5 Als Verdunnungsmittel kSnnen bei dem erfmdungsgemaCen Verfahren (A) alle 
inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem 
polare LSsungsmittel, wie Dimetiiylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N- 
10 Methyl-pyrrolidon, sowie Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, 
Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol. 

Als Base (Deprotonierungsmittel) konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens (A) alle Qblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugs- 

15 weise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und 
-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von 
Phasentransferkatalysatoren wie 2.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutyl- 
ammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(Cg-Cio)amnioniumchlorid) oder 

20 TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden konnen. Weiterhin 
konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Ferner sind 
Alkalimetall- und Erdalkaiimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natrium- 
hydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natrium* 
methylat, Natrium-ethylat und Kalium-tert,-butylat einsetzbar. 

25 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (A) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen O^C und 250°C, vorzugsweise zwischen 
50°C und 150°C. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. 

Bei der Durchftihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (A) setzt man die Reak- 
5 tionskomponenten der Formel (II) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in 
etwa doppeltaquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder 
andere Komponente in einem groBeren UberschuB (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 

Das Verfahren (B) ist dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Formel (III), 
10 in welcher A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben, in 
Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und in Gegenwart einer Base einer intramole- 
kularen Kondensation unterwirft. 

Als Verdiinnungsmittel kSnnen bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (B) alle 
15 inerten organischen Solventien eingesetzt werden, Vorzugsweise verwendbar sind 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, femer Ether, wie Dibutylether, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem 
polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Suifolan, Dimethylformamid und N- 
Methyl-pyrrolidon. Weiterhin kOnnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
20 Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol imd tert.-Butanol eingesetzt werden. 

Als Base (Deprotonierungsmittel) kSnnen bei der Durchftihrung des erfmdungs- 
gemaBen Verfahrens (B) alle ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und 

25 -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von 
Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylanimoniumchlorid, Tetrabutyl- 
ammoniumbromid, Adogen 464 (= Methyltrialkyl(C8-Cio)ammoniumchlorid) oder 
TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden kSnnen. Weiterhin 

30 kSnnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Femer sind 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natrium- 
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hydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natrium- 
methylat, Natrium-ethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
5 Verfahrens (B) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vonzugsweise zwischen 
50°C und 150^C. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren (B) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
10 durchgeftihrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (B) setzt man die Reak- 
tionskomponenten der Formel (III) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen 
in etwa Squimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch mdglich, die eine oder andere 
1 5 Komponente in einem groBeren OberschuB (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, .daB man Verbindungen der Formel 
(IV) in welcher A, B, W, X, Y, Z und die oben angegebene Bedeutung haben, in 
Gegenwart einer Saure und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 
20 intramolekular cyclisiert. 

Als Verdunnungsmittel kSnnen bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (C) alle 
inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise vervvendbar sind 
KohlenwasserstofTe, wie Toluol und Xylol, femer halogenierte KohlenwasserstofFe 
25 wie Dichlormethan, Chloroform, Ethylenchlorid, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, auBer- 
dem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und 
N-Methyl-pyrrolidon, Weiterhin konnen Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol eingesetzt werden. 

30 Gegebenenfalls kann auch die eingesetzte Saure als Verdunnungsmittel dienen. 
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AIs SSure kSnnen bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (C) alle Qblichen anorga- 
nischen und organischen SMuren eingesetzt werden wie z.B. HalogenwasserstofT- 
sSuren, Schwefelsaure, Alkyl-, Aryl- und HaloalkylsuifonsSuren, insbesondere halo- 
genierte Alkylcarbonsauren wie 2.B. Trifluoressigsaure. 

5 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaUen 
Verfahrens (C) innerhalb eines grSlJeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250*^0, vorzugsweise zwischen 
50°Cund 150°C. 

10 

Das erfindungsgemaUe Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. 

Bei der Durchfiihrung des erfrndungsgemSBen- Verfahrens (C) setzt man die 
15 Reaktionskomponenten der Formeln (IV) und die SSure z.B, in Squimolaren Mengen 

ein. Es ist jedoch gegebenenfalls auch moglich, die Saure als Losungsmittel oder als 
Katalysator zu verwenden. 

Die Verfahren (D-a) und (D-B) sind dadurch gekennzeichnet, daB man Verblndungen 
20 der Formeln (V) oder (VI), in welchen X, Y, Z, R^ und Hal die oben angegebenen 
Bedeutungen haben mit Verbindungen der Formel (VII), in welcher A und D die 
oben angegebenen Bedeutungen haben, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt. 

25 Als Verdiinnungsmittel kSnnen bei den erfmdungsgemaBen Verfahren (D-a) und (D- 
B) alle inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar 
sind Kohlenwasserstoflfe, wie Toluol und Xylol, ferner Ether, wie Dibutylether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, 
auBerdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid 

30 und N-Methyl-pyrrolidon, sowie, nur im Fall, daB Verbindungen der Fomiel (VI) 
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eingesetzt werden, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Iso-Propanol, 
Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol. 

Als Base kommen in dem Fall, daB Verbindungen der Formel (V) eingesetzt werden, 
5 anorganische Basen, insbesondere Alkali- oder Erdalkalicarbonate wie Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat oder Calciumcarbonat sowie organische Basen wie bei- 
spielsweise Pyridin oder Triethylamin in Betracht und in dem Fall, daJJ 
Verbindungen der Formel (VI) eingesetzt werden, Alkalimetall- und Erdalkali- 
metalloxide, -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
10 Magnesiumhydroxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calcium- 
carbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethyl- 
benzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogeri 464 (= Methyltri- 
alkyl(C8-C|o)-ammoniumchlorid) oder TDA 1 (= Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) 
in Betracht, femer Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium, Alkalimmetall- und Erd- 
15 alkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calcium- 
hydrid, und auBerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natriummethylat und 
Kalium-tert.-butylat. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
20 Verfahrens (D-a) und (D-B) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im 
allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20'^C und 250°C, 
vorzugsweise zwischen O^C und 150°C. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren (D-a) und (D-B) werden im allgemeinen unter 
25 Normaldruck durchgefiihrt. 

Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (D-a) und (D-B) setzt man 
die Reaktionskomponenten der Formeln (V) und (VII) oder (VI) und (VII) und die 
gegebenenfalls eingesetzle deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa aqui- 
30 molaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder andere Komponente 
in einem groBeren OberschuB (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 
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Das erfindungsgemSfie Verfahren (E) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Carbo- 
nylverbindungen der Formel (VIII) oder deren Enolether der Formel (Vlll-a) mit 
KetensSurehalogeniden der Formel (V) in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und 
5 gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren (E) alle iner- 
ten organischen Solventien eingesetzt werden, Vorzugsweise verwendbar sind 
Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, femer Ether, wie Dibutylether, Glykol- 
10 dimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem polare LSsungsmittel, wie 
Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid oder N-Methyl-pyrrolidon. 

Als Saureakzeptoren kdnnen bei der Durchftihrung der erfindungsgemSfien Ver- 
fahrensvariante E) alle iiblichen Saureakzeptoren verwendet werden. 

15 

Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), 
Hunig-Base und N,N-Dimethyl-anilin. 

20 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der erfmdungsgemaBen 
Verfahrensvariante E) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Zweck- 
mSBigerweise arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugs- 
weise zwischen SO^'C und 220°C. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren (E) wird zweckmSBigerweise unter Normaldruck 
durchgeflihrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (E) setzt man die Reak- 
tionskomponenten der Formeln (VIII) und (V), in welchen A, D, X, Y und Z die 
30 oben angegebenen Bedeutungen haben und Hal fur Halogen steht, und gegebenen- 
falls die Saureakzeptoren im allgemeinen in etwa Squimolaren Mengen ein. Es ist 
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jedoch aucH mSglich, die eine oder andere Komponente in einem grOBeren 
UberschuB (bis zu 5 Mol) zu verwenden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren (F) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Thio- 
5 amide der Formel (IX) mit KetensSurehalogeniden der Formel (V) in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSureakzeptors 
umsetzt. 

Als Verdiinnungsmittel konnen bei der erfmdungsgemaBen Verfahrensvariante F) 
10 alle inerten organischen Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar 
sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, femer Ether, wie Dibutylether, 
Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem polare Losungsmittel, 
wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrroIidon. 

15 Als SSureakzeptoren konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens (F) alle iiblichen Saureakzeptoren verwendet werden. 

Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diaza- 
bicyclooctan (DABCO), Diazabicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), 
20 Httnig-Base und N,N-Dimethyl-anilin. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfmdungsgemaBen 
Verfahrens (F) innerhalb eines grSBeren Bereiches variiert werden, ZweckmSBiger- 
weise arbeitet man bei Teraperaturen zwischen 0®C und 250*^0, vorzugsweise zwi- 
25 schen20°Cund220°C. 

Das erfindungsgemafie Verfahren (F) wird zweckmaBigerweise unter Normaldruck 
durchgefiihrl. 

30 Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemSBen Verfalirens (F) setzt man die 
Reaktionskomponenten der Formeln (IX) und (V). in welchen A, X, Y und Z die 
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oben angegebenen Bedeutungen haben und Hal fur Halogen steht und gegebenenfalls 
die SSureakzeptoren im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch 
auch mSglich, die eine oder andere Komponente in einem groBeren OberschuB (bis 
zu 5 Mol) zu verwenden. 

5 

Das Verfahren (G) ist dadurch gekennzeichnet, dafi man Verbindungen der Formel 
(X), inw elcher A, B, Q^, X, Y, Z und die oben angegebene Bedeutung haben, 
in Gegenwart einer Base einer intramolekularen Kondensation unterwirft. 

10 Als VerdQnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (G) alle 
gegenuber den Reaktionsteilnehmem inerten organischen Solventien eingesetzt 
werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
femer Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofiiran, Dioxan, Glykoldimethylether und 
Diglykoldimethylether, aufierdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sul- 

15 folan, Dimethylfonnamid und N-MethyUpyrrolidon. Weiterhin kQnnen Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol ein- 
gesetzt werden. 

Als Basen (Deprotonierungsmittel) konnen bei der Durchfuhrung des erfindungs- 
20 gemaBen Verfahrens (G) alle ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und 
-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von 
Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutyl- 
25 ammoniumbromid, Adogen 464 (Methyltrialkyl(C8-Cio)ammoniumchlorid) oder 
TDA 1 (Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden konnen. Weiterhin kon- 
nen Alkaiimetalle wie Natrium oder Kalium verwendel werden. Femer sind Alkali- 
metall- und ErdalkaUmetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid 
und Calciumhydrid, und auBerdem auch AlkaUmetall-alkoholate, wie Natrium- 
30 melhylat, Natrium-ethyiat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 
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Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchftihrung des erfindungsgemSfien 
Verfahrens (G) innerhalb eines grSBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen -75°C und 250°C, voxzugsweise zwischen 
-50°C undlSO^C. 

5 

Das erfindungsgemafie Verfahren (G) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgeflihrt. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaJJen Verfahrens (G) setzt man die Reak- 
10 tionskomponenten der Formel (X) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen 
in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder andere 
Komponente in einem gr6Beren Oberschufl (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 

Das Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
15 (XI), in welcher A, B, Q3, Q4, Q5, q6^ x, Y, Z und R8 die oben angegebene Be- 
deutung haben, in Gegenwart von Basen einer intramolekularen Kondensation unter- 
wirft. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaUen Verfahren (H) alle ge- 
20 geniiber den Reaktionsteilnehmem inerten organischen Solventien eingesetzt werden. 
Vorzugsweise verwendbar sind KohlenwasserstofFe, wie Toluol und Xylol, femer 
Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofiiran, Dioxan, Glykoldimethylether und 
Diglykoldimethylether, auQerdem polare Losimgsmittel, wie Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. Weiterhin kfinnen Alkohole 
25 wie Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol 
eingesetzt werden. 

Als Basen (Deprotonierungsmittel) konnen bei der Durchfiihrung des erfindungs- 
gemafien Verfahrens (H) alle ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. 
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Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide 
und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiximoxid, Calcium- 
oxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegen- 
wart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniumchlorid, 
5 Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 (Methyltriallcyl(C8-Cio)animonium- 
chiorid) oder TDA 1 (Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt warden konnen. 
Weiterhin konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Femer 
sind Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, 
Natriumhydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch Alkalimetall-alkohoiate, wie 
1 0 Natrium-methylat, Natrium-ethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperaturen k5nnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaflen 
Verfahrens (H) innerhalb eines grOBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen O^^C und 250°C, vorzugsweise zwischen 
15 50Xundl50°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (H) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. 

20 Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (H) setzt man die 
Reaktionskomponenten der Formel (XII) und die deprotonierenden Basen im allge- 
meinen in etwa Squimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch mSglich, die eine oder 
andere Komponente in emem groBeren Oberschufi (bis zu 3 Mol) zu verwenden. 

25 Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (I) sind Palladium(0)-Kom- 
plexe als Katalysator geeignet. Eingesetzt wird beispielsweise Tetrakis-(triphenyl- 
phosphin)palladium. Es eignen sich auch Palladium(II)-Verbindungen wie Bis(tri- 
phenylphosphin)palladium(Il)chlorid. 

30 Als Saureakzeptoren zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (I) kom- 
men anorganische oder organische Basen in Frage, Hierzu gehoren vorzugsweise 
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Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydroxide, -acetate, -carbonate oder -hydrogencar- 
bonate, wie beispielsweise Natrium-, Kalium-, Barium- oder Aimnoniumhydroxid, 
Natrium-i Kalium-, Calcium- oder Ammoniumacetat, Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniumcarbonat, Natriumhydrogen- oder Kaliumhydrogencarbonat, Alkali- 
5 fluoride, wie beispielsweise Kaliumfluorid, CMsiumfluorid, sowie tertiSre Amine, wie 
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N- 
Dimethylbenzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N- 
Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) 
oder Diazabicycloundecen (DBU). 

10 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfuhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (I) 
kommen Wasser, organische Losungsmittel und beliebige Mischungen davoh in Be- 
tracht. Beispielhaft seien genannt: aliphatische, alicyclische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 

15 Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Dicalin; halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Methylen- 
chlorid, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlor-, Trichlorethan oder Tetra- 
chlorethylen; Ether, wie Diethyl-, Diisopropyl-, Methyl-t-butyl-, Methyl-t-amylether, 
Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan, Diethylen- 

20 glykoldimethylether oder Anisol; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i- 
Propanol, n-, iso-, sek.- oder tert.-Butanol, Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxy- 
ethanol, Methoxyethanol, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmono- 
methylether; Wasser. 

25 Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (I) innerhalb 
eines grSlieren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Tempe- 
raturen zwischen 0°C und +140*'C, bevorzugt zwischen 50°C und +100°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfmdungsgemaOen Verfahrens (I) werden Boronsaure der 
30 Formel (XII) und Verbindungen der Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) im molaren 
Verhaltnis 1:1 bis 3:1, vorzugsweise 1:1 bis 2:1 eingesetzt. Vom Katalysator setzt 



wo 99/43649 



- 124- 



PCT/EP99/01029 



man im allgemeinen 0,005 bis 0,5 Mol, vorzugsweise 0,01 Mol bis 0,1 Mol pro Mol 
der Verbindungen der Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) ein. Die Base setzt man im 
allgemeinen in einem OberschuQ ein. 

5 Das Verfahren (J-a) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formeln 
(M-a) bis (I-8-a) jeweils mit Carbonsaurehalogeniden der Formel (XIII) gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels umsetzt. 

10 Als Verdtliinungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaUen Verfahren (J-a) alle 
gegeniiber den Saurehalogeniden inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und 
Tetralin, femer Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, 
TetrachlorkohlenstofF, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie 

15 Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetra- 
hydrofuran und Dioxan, darCiberhinaus CarbonsSureester, wie Ethylacetat, und auch 
stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hy- 
drolysestabilitat des Saurehalogenids es zulaBt, kann die Umsetzung auch in 
Gegenwart von Wasser durchgefuhrt werden. 

20 

Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfmdungsgemaBen 
Verfahren (J-a) alle ublichen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwend- 
bar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), 
Diazabicycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), HQnig-Base und N,N-Di- 
25 methyl-anilin, femer Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, 
auBerdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und 
Kaliumhydroxid. 
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Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (J-a) 
innerhalb eines grSBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperatureii zwischen -20*^0 und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und lOO^'C. 

5 Bei der Durchfllhrung des erfindxmgsgemaBen Verfahrens (J-a) werden die Aus- 
gangsstoffe der Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) und das Carbonsaurehalogenid der Formel 
(XIII) im allgemeinen jeweils in angenahert Squivalenten Mengen verwendet. Es ist 
jedoch auch moglich, das Carbonsaurehalogenid in einem groCeren UberschulJ (bis 
zu 5 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Ublichen Methoden, 

10 

Das Verfahren (J-B) ist dadurch gekennzeichnet, dafi man Verbindungen der Formeln 
(I-l-a) bis (I-8-a) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (XIV) gegebenenfalls in 
Gegenwart eines VerdQnnimgsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSure- 
bindemittels umsetzt. 

15 

Als Verdiinnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (J-B) vor- 
zugsweise diejenigen Verdiinnungsmittel verwendet werden, die auch bei der Ver- 
wendung von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im librigen kann 
auch ein im UberschuB eingesetztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig als Verdiin- 
20 nungsmittel fungieren. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen beim Verfahren (J-B) 
vorzugsweise diejenigen Saurebindemittel in Frage, die auch bei der Verwendung 
von saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. 

25 

Die Reaktionstemperaturen kOnnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (J-B) 
innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen -20**C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 100°C. 

30 Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (J-B) werden die 
Ausgangsstoffe der Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) und das Carbonsaureanliydrid der 
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Fonnel (XIV) im allgemeinen in jeweils angenShert fiquivalenten Mengen vcrwen- 
det. Es ist jedoch auch m5glich, das Carbons&ureanhydrid in einem grSBeren Uber- 
schuB (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

5 Im allgemeinen geht man so vor, daB man Verdtinnungsmittel und im OberschuB 
vorhandenes CarbonsSureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch 
Destination oder dutch Waschen mit einem organischen LSsungsmittel oder mit 
Wasser entfemt. 

10 Das Verfahren (K) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formeln 
(1-1 -a) bis (I-8-a) jeweils mit Chlorameisensaureestem oder Chlorameisensaurethiol- 
eslem der Formel (XV) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels umsetzt. 

IS Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfmdungsgem^en 
Verfahren (K) alle iiblichen SSureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar 
sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, DABCO, DBU, DBA, Hiinig-Base 
und N,N-Dimethyl-anilin, femer Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und 
Calciumoxid, auBerdem Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, 

20 Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid 
und Kaliumhydroxid. 

Als Verdtinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (K) alle ge- 
geniiber den Chlorameisensaureestem bzw. Chlorameisensaurethiolestem inerten 

25 Solventien eingesetzt werden, Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, 
wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, femer Halogenkohlenwasserstoffe, 
wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenwasserstoff, Chiorbenzol und o- 
Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin 
Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, dariiber hinaus Carbonsaure- 

30 ester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und 
Sulfolan. 
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Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemSBen 
Verfahrens (K) innerhalb eines grSBercn Bereiches variiert werden. Arbeitet man in 
Gegenwart eines Verdttnnungsmittels und eines Saurebindemittels, so liegen die 
5 Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen -20°C und +100^C, vorzugsweise 
zwischen 0*^0 und 50°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (K) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefiihrt. 

10 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (K) werden die Ausgangs- 
stoffe der Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) und der entsprechende Chlorameisensaureester 
bzw. Chlorameisensaurethiolester der Formel (XV) im allgemeinen jeweils in ange- 
nahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder 
15 andere Komponente in einem groBeren tJberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach ttblichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, daB 
man ausgefallene Salze entfemt und das verbleibende Reaktionsgemisch duich 
Abziehen des Verdiinnungsmittels einengt. 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren (L) ist dadurch gekennzeichnet, daB man 
Verbindungen der Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) jeweils mit Verbindungen der Formel 
(XVI) in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels umsetzt. 

25 Beim Herstellungsverfahren (L) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der For- 
meln (I-l-a) bis (I-8-a) ca 1 Mol Chlormonothioameisensaureester bzw. Chlordithio- 
ameisensaureester der Formel (XVI) bei 0 bis 120°C, vorzugsweise bei 20 bis 60°C 
urn. 



wo 99/43649 



-128- 



PCT/EP99/01029 



Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen alle inerten polaren or- 
ganischen Ldsungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Sulfone, Sulfoxide, aber auch 
Halogenalkane. 

5 Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylfonnamid oder 
Methylenchlorid eingesetzt. 

Stelit man in einer bevorzugten Ausfiihrungsform durch Zusatz von starken Deproto- 
nierungsmitteln wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutyiat das Enolatsalz der 
10 Verbindungen (I-l-a) bis (I-8-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von SSure- 
bindemitteln verzichtet werden. 

Werden SSurebindemittel eingesetzt, so konunen tibliche anorganische oder organi- 
sche Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium- 
1 5 carbonat, Pyridin, Triethylamin aufgef&hrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhOhtem Druck durchgefuhrt wer- 
den, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht 
nach ublichen Methoden. 

20 

Das erfmdungsgemafie Verfahren (M) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Ver- 
bindungen der Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) jeweils mit Sulfonsaurechloriden der For- 
mel (XVII) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels umsetzt. 

25 

Beim Herstellungsverfahren (M) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel 
(I-l-a bis I-8-a) ca. 1 Mol Sulfonsaurechlorid der Formel (XVII) bei -20 bis 150°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 70°C um. 
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Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren orga- 
nischen LOsungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid. 

5 Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofijran, Dimethylformamid, 
Methylenchlorid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Depro- 
tonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz 
10 der Verbindungen (I-l-a) bis (I-8-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Saure- 
bindemitteln verzichtet werden. 

Werden SSurebindemittel eingesetzt, so kommen iibliche anorganische oder organi- 
sche Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kalium- 
1 5 carbonat, Pyridin, Triethylamin aufgefOhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefiihrt wer- 
den, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht 
nach iiblichen Methoden. 

20 

Das erfindungsgemSBe Verfahren (N) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbin- 
dungen der Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) jeweils mit Phosphorverbindungen der Formel 
(XVIII) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt. 

25 

Beim Herstellungsverfahren (N) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der 
Formeln (I-l-e) bis (I-8-e) auf 1 Mol der Verbindungen (I-l-a) bis (1-8-a), 1 bis 2, 
vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (XVIII) bei Tempe- 
raturen zwischen -40°C und 150°C, vorzugsweise zwischen -10 und 1 10°C urn. 
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Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten, polaren 
organischen LSsungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfide, 
Sulfone, Sulfoxide etc. 

5 Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofiiran, Dimethyl- 
formamid, Methylenchlorid eingesetzt. 

Als gegebenenfalls zugesetzte SSurebindemittel kommen ubliche anorganische oder 
organische Basen in Frage wie Hydroxide, Carbonate oder Amine. Beispielhaft seien 
10 Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin aufge- 
fuhrt. 

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhShtem Druck durchgefUhrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht 
15 nach ublichen Methoden der organischen Chemie. Die Reinigung der anfallenden 
Endprodukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation, chromatographische 
Reinigung oder durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. Entfemung der flUchtigen 
Bestandteile im Vakuum. 

20 Das Verfahren (O) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formeln 
(M-a) bis (I-8-a) mit Metallhydroxiden bzw. Metallalkoxiden der Formel (XIX) oder 
Aminen der Formel (XX), gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, 
umsetzt. 

25 Als Verdunnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemMBen Verfahren (O) vorzugs- 
weise Ether wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether oder aber Alkohole wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser eingesetzt werden. 

Das erfmdungsgemafie Verfahren (O) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
30 durchgefiihrt. 
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Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen -20°C und 100°C, vor- 
zugsweise zwischen OX und 50°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (P) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbin- 
5 dungen der Forraeln (I-l-a) bis (I-8-a) jeweils mit (P-a) Verbindungen der Formel 
(XXI) gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnungsniittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators oder (P-B) mit Verbindungen der Fonnel PCXII) ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Saurebindemittels umsetzt. 

10 

Bei Herstellungsverfahren (P-a) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der 
Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) ca. 1 Mol Isocyanat der Formel (XXI) bei 0 bis 100°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 50**C um. 

IS Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiumungsmittel kommen alle inerten organischen 
LSsungsmittel in Frage, wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide. 

Gegebenenfalls kOnnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt 
werden. Als Katalysatoren k5nnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verbindungen, 
20 wie z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. Es wird vorzugsweise bei Normal- 
druck gearbeitet. 

Beim Herstellungsverfahren (P-B) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der For- 
meln (I-l-a) bis (I-8-a) ca. 1 Mol Carbamidsfiurechlorid der Formel (XXII) bei -20 
25 bis 150°C, vorzugsweise bei 0 bis 70°C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdiinnungsmittel kommen alle inerten polaren orga- 
nischen Losungsmittel in Frage wie Ether, Amide, Sulfone, Sulfoxide oder haloge- 
nierte Kohlenwasserstoffe. 



30 
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Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder 
Methylenchlorid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten Ausfuhrungsform durch Zusatz von starken Depro- 
S tonierungsmitteln (wie z.B. Natriumhydrid oder Kaliumteiti&-butylat) das Enolatsalz 
der Verbindung (I-l-a) bis (I-8-a) dar, kann auf den weiteren Zusatz von Saure- 
bindemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen iibliche anorganische oder orga- 
10 nische Basen in Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat, Triethylamin oder Pyridin genannt. 

Die Reaktion kann be! Normaldruck oder unter erhOhtem Druck durchgefiihrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht 
1 S nach iiblichen Methoden. 

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit und gunstiger 
Warmblutertoxizitat zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, insbesondere 
Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im 
20 Vorrats- und Materiaischutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie konnen 
vorzugsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Sie sind gegen normal 
sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien 
wirksam. Zu den oben erwahnten ScMdlingen gehdren: 

25 Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio 
scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spp.. 
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata, 
30 Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 
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Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta 
migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria. 
Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, Blattella germanica. 
S Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Phthiraptera z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus 
spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp.. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z,B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci, 
1 0 Thrips palmi, Frankliniella accidentalis. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, 
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, 
15 Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus 
ribis. Aphis fabae. Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis. 
Phylloxera vastatrix. Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon 
humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix 
cincticeps, Lecanium comi, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata 
20 lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, LithocoUetis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 
xylostella, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., 

25 Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., 
Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera 
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chile spp., Pyrausta 
nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella. Tinea 
pellipnella, Hofmannophiia pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, 

30 Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana, 
Cnaphalocerus spp.. 



wo 99/43649 



-134- 



PCT/EP99/01029 



Aus der Ordnung der Coleoptera z,B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, 
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes 
5 chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus sunnamensis, 
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrfaynchus sulcatus^ Cosmopolites sordidus, 
Ceutfiorriiynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogodenna spp., 
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp,, Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus 
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., 
10 Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra 
zealandica. 

Aus der Ordivung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

15 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., 
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, 
Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
20 hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 
Dacus oleae, Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp.. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 

25 Aus der Klasse der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus 
siro, Argas spp., Omithodoros spp,, Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, 
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., 
Hyalomma spp,, Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., 
Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp., 

30 Hemitarsonemus spp,, Brevipaipus spp.. 
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Zu den pflanzenparasitaren Nematoden geh5ren z.B. Pratylenchus spp., Radopholus 
similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchuius semipenetrans, Heterodera spp., Globodera 
spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., 
Trichodoms spp., Bursaphelenchus spp.. 

5 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide und 
akarizide Wirksamkeit nach Blatt- und Bodenanwendung aus. 

Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfiing von pflanzen- 
10 schadigenden Insekten einzetzen, wie beispielsweise gegen die Larven des Meer- 
rettichblattkafers (Phaedon cochleariae), gegen die Larven der griinen Reiszikade 
(Nephotettix cincticeps) und gegen die Larven der griinen Pfirsichblattlaus (Myzus 
persicae). 

15 Die Wirkstoffe kOnnen in die tiblichen Fonnulierungen ttberfUhrt werden, wie L6- 
sungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Fasten, l5sli- 
che Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impragnierte 
Natur- und synthetische StofFe sowie Feinstverkapselungen in polymeren StofFen. 

20 Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z,B, durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder festen 
TragerstoflFen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, 
also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden 
Mitteln. 

25 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder 
Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
30 stoflfe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erd5lfraktionen, mineralische und 
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pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol oder Giykol sowie deren Ether und Ester, 
Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, 
stark polare Ldsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie 
Wasser. 

5 

Als feste TrSgerstoffe kommen in Frage: 

z,B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
Taikum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmoriilonit oder Dlatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 

10 Silikate, als feste TragerstofFe fUr Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Manner, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate 
aus organischem Material wie S^gemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Ta- 
bakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: 

15 Z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure- 
Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, 2.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkyl- 
sulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Einweifihydrolysate; als Disper- 
giermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

20 Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche 
und synthetische pulvrige, komige oder latexfbrmige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospho- 
lipide, wie KephaUne und Lecithine und synthetische Phospholipids Weitere 
Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

25 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 



30 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Der erfindungsgemaBe Wirkstoff kann in seinen handelstiblichen Formulierungen 
5 sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung 
mit anderen WirkstofFen, wie Insektiaden, Lockstoffen, Sterilantien, Bakteriziden, 
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbi- 
ziden vorliegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, 
Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, PhenylhamstofFe, 
1 0 durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

Besonders gilnstige Mischpartner sind z.B. die folgenden: 

Fungizide: 

15 Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol, 
Azoxystrobin, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos, 
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanoi, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat, 
Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon, 
20 Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chloro- 
picrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazol, 
Cyprodinil, Cyprofuram, 

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, DicloFan, 
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, 
25 Diniconazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, 
Dodemorph, Dodine, Drazoxolon, 

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazoi, Ethirimol, Etridiazol, 
Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, 
Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon, 
30 Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol, 
Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl-Natrium, 
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Fthalid, Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-cis, 

Funnecyclox, 

Guazatin, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 
S Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat, 
lodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Immamycin, Isoprothiolan, 
Isovaledione, 

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, 
Kupfemaphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und 

10 Bordeaux-Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, 
Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, 
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin, 
Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 

1 5 Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin, 

Paclobutrazol, Pefiirazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, 
Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloiaz, Procymidon, Propamocarb, 
Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, 
Pyroquilon, Pyroxyfur, 

20 Quinconazol, Quintozen (PCNB), 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, 
Thicyofen, Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, 
Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, 
25 Tridemorph, Triflumizol, Triform, Triticonazol, 
Uniconazol, 

Validamycin A, Vinciozolin, Viniconazol, 
Zarilamid, Zineb, Ziram sowie 
Dagger G, 
30 OK-8705, 
OK-8801, 
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a-(l,l-Dime%lethyl)-fl-(2-phenoxye%l)-lH-l,2,4-triazol-l-et^ 
a-(2,4-Dichlorpheny l)-B-fluor-b-propyH H- 1 ^,4-triazol- 1 -ethanol, 
aK2,4-Dichlorphenyl)-B-methoxy-a-me%l-lH-l^,4-triazol-l-eth 
a-(5-Methyl- 1 ,3-dioxan-5-yl)-B-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methylen]- 1 H- 1 ,2,4- 
triazol-1 -ethanol, 

(5RS,6RS)-6-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-5-(lH-l,2,4-tria2X)l-l-yl)-3-oc^ 
(E)-a-{Methoxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid, 
{2-Methyl-l-[[[l-(4-methylphenyl)-ethyl]-amino]-carbonyl]-propyl}-carbam 
isopropylester 

1 -(2,4-Dichiorphenyl)-2-(l H-1 ,2,4-triazoI-l -yl)-ethanon-0-(phenylmethyl)-oxim, 
1 -(2-Methy 1- 1 -naphthalenyl)- 1 H-pyrrol-2,5-dion, 
l-(3,5-Dichlorphenyl)-3-(2-propenyl)-2,5-pyrrolidindion, 
1 -[(Diiodmetiiyl)-siilfonyl]-4-methyl-benzol, 

1- [[2-(2,4-Dichloiphenyl)-l,3-dioxolan-2-yl]-me%l]-lH-imidazD^ 
1 -[[2-(4-CWoiphenyl)-3-phenyloxiranyl]-methyl]-lH-l ,2,4-triazoI, 

1 -[1 -[2-[(2,4-DichlorphenyI)-methoxy]-phenyl]-ethenyl]- 1 H-imidazol, 

1 -Methyl-5-nonyl-2-(phenylmethy l)-3-pyrrolidinol, 

2\6'-Dibrom-2-methyl-4'-trifluormethoxy-4'-trifluor-methyi- 1 3-thiazo 

2,2-Dichlor-N-[ 1 -(4-chlorphenyl)-ethyl]- 1 -ethy 1-3 -methyl-cyclopropancarboxamid, 

2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat, 

2,6-Dich]or-N-(4-trifluormethylbenzyl)-benzamid, 

2,6-Dichlor-N-[[4-(trifluormethyi)-phenyl]-methyl]-benzamid, 

2- (2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol, 
2-[(l-Methyle%l)-sulfonyl]-5-(tricmoimethyl)-l,3,4-thiadiazo^ 
2-[[6-Deoxy-4-0-(4-0-methyl-B-D-glycopyranosyl)-a-D*glucopyranosyl]-amino]-^ 
methoxy- 1 H-pyrrolo[2,3-d]pyrimidin-5-carbonitril, 

2-Aininobutan, 

2-Broni-2-(broinmethyl)-pentandinitril, 

2-Chlor-N-(2,3-dihydro- 1 , 1 ,3-trimethyl- 1 H-inden-4-yl)-3-pyridincarboxainid. 

2-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(isothiocyanatomethyl)-acetamid, 

2-Phenylphenol(OPP), 
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3.4- DicMor-l-[4'<cUfluormethoxy)-phenyl]-lH-pyrrol--2,5-dion, 

3 .5- DicUor-N-[cyan[(l -methyl-2-propynyl)-oxy]-methyl]-benzan^ 
3-(l,l-Dimethylpropyl-l-oxo-lH-inden-2-carbonitril, 

3- [2-(4-Chlorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin, 

5 4-Chlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5-(4-methylphenyl)- 1 H»imidazol-l -sulfonamid, 

4- Methyl-tetiazolo[l,5-a]quinazolin-5(4H)-on, 

8-( 1 , 1 -Dimethylethyl)-N-ethyl-N-propyl- 1 ,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-methanamin, 
8-Hydroxychinolinsulfat, 

9H-Xanthen-9-carbonsaure-2-[(phenylamino)-carbonyl]-hydra2dd, 
1 0 bis-( 1 -Methylethyl)-3-methyl-4-[(3-me%lbenzoy l)-oxy]-2,5-thiophendicarbox 
cis- 1 -(4-Chlorpheny l)-2-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-cycloheptanol, 
cis-4-[3-[4-(l,l-Dimethylpmpyl)-phenyl-2-me%lpn)pyl]-2,6-dime%l-m^ 
hydrochlorid, 

Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat, 
15 Kaliumhydrogencarbonat, 

Methantctrathiol-Natriumsalz, 

Methyl- 1 -(2,3-dihy dro-2,2-dimethyl- 1 H-inden- 1 -yiy 1 H-imidazol-5-carboxylat, 

Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)-DL-alaninat, 

Methyl-N-(chloracetyl)'-N-(2,6-dimethylphenyl)-DL-alaninat, 

20 N-(2,3 -Dichlor-4-hydroxypheny 1)- 1 -methy 1-cyclohexancarboxamid. 
N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-£ur^ 
N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydrc)-2-oxo-3-tW^ 
N-(2-Chlor-4-nitrophenyl)-4-methyl-3-nitro-benMlsul^^ 
N-(4-Cyclohexylphenyl)-l ,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, 

25 N-(4-Hexylphenyl)-l,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, 

N-(5-CWor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-ox(>-3-oxazolidinyl)'acetarnid, 
N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxainid, 
N-[2,2,2-Trichlor- 1 -[(chIoracetyl)-amino]-ethy l]-benzainid, 
N-[3-Chlor-4,5-bis-(2-propinyloxy)-phenyl]-N'-methoxy-methanirnidarnid, 

30 N-Formyl-N-hydroxy-DL-alanin -Natriumsalz, 

0,0-Diethyl-[2-(dipropylarnino)-2--oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat, 
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O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothioate, 
S-Methyl-1 ,2,3-ben2X)thiadia2ol-7-carbothioat, 
spiro[2H]-l-Benzopyran-2,lX3'H)-isobenzofuran]-3'-on, 

5 Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclofta- 
1am, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

1 0 Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, 
Alpha-cypennethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avennectin, AZ 60541, Azadirachtin, 
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus popilliae. Bacillus sphaericus. Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis, 
15 Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria teneila, Bendiocarb, Benfuracarb, 
Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin, 
Biopennethrin, BPMC, BromophosA, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, 
Butocarboxim, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, 
20 Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, 
Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Chlovaporthrin, Cis-Resmethrin, 
Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Cyanophos, Cycloprene, 
Cycloprothrin, Cj^uthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazine, 
Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, 
25 Dichlorvos, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan, Disulfoton, 
Docusat-sodium, Dofenapyn, 

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., 
Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, 
30 Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate, 
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, 
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Flufenoxuron, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate, 

Fubfenprox, Fxirathiocarb, 

Granuloseviren 

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene, 
5 Imidacloprid, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin, 
Kempolyederviren 
Lambda-cyhalothrin, Lufenuron 

Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae, 
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenozide, 
10 Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Monocrotophos, 
Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron 
Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M 

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, 
Phorat, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, 
15 Pirimiphos M, Profenofos, Promecarb, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine, 
Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen, 
Pyriproxyfen, 
Quinalphos, 
Ribavirin 

20 Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Sulfotep, Sulprofos, 

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, 
Tefluthrin, Temcphos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Theta- 
cypermethrin, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen 
oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, 

25 Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, 
Triflumuron, Trimethacarb, 
Vamidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii 
YI 5302 

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos 
30 (lR-cis>[5-(Phenylmethyl)-3-furanyl]-melhyl-3-[(dihydro-2-oxo-3(2H)- 
furanyliden)-melhyl]-2,2-dimethylcycIopropancarboxylat 
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(3-Phenoxyphenyl)-methyl-2,2,3,3-tetramethylcycIopropanecarboxylat 

1 -[(2-ChIor-5-thiazolyl)methyi]tetrahydro-3,5-dimethyl-N-m^^^ 1 ,3,5-triazin-2(l H)- 

imin 

2-(2-CUor-6-fluorphenyl)-4-[4-(l,l-dimethylethyl)phenyl]-4,5-dihydro-oxazo 
5 2-(Acetlyoxy)-3-dodecyl- 1 ,4-naphthalindion 

2-Chlor-N-[[[4-( 1 -phenylethoxy)-pheny l]-amino]-carbonyl]-benzamid 

2- Chlor-N-[[[4-(2,2-dichlor- 1 , 1 -difluorethoxy)-phenyl]-amino]-carbony 

3- Methylphenyl-propylcarbamat 

4- [4-(4-Ethoxyphenyl)-4-methylpentyl]- 1 -fluor-2-phenoxy-benzol 

1 0 4-ChIor-2-( 1 , 1 -dimethylethyl)-5-[[2-(2,6-dimethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyl]thio]- 
3 (2H)-pyridazinon 

, 4-Chlor-2-(2-chlor-2-methylpropyl)-5-[(6-iod-3-pyridinyI)methoxy]-3(2H> 
pyridazinon 

4-Chlor-5-[(6-chlor-3-pyridinyl)methoxy]-2-(3,4Klichloiphenyl)-3(2H)-pyrida^ 
1 5 Bacillus thuringiensis strain EG-2348 

Benzoesaure [2-benzoyM-(l,l-dimethylethyl)-hydrazid 

Butansaure 2,2-dimethyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-2-oxo-l-oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl- 
ester 

[3-[(6-Chlor-3-pyridinyl)methyl]-2-thiazolidinyliden]-cyanamid 
20 Dihydro~2-(nitromethylen)-2H-l,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd 

Ethyl-[2-[[ 1 ,6-dihydro-6-oxo- l-(phenylmethyl)-4-pyridazinyl]oxy]ethyl]-carbamat 
N-(3,4,4-Trifluor- 1 -oxo-3-butenyl)-glycin 

N-(4-Chlorpheny l)-3-[4-(difluormethoxy)phenyl]-4,5-dihydro-4-pheny 1- 1 H-py 
1-carboxamid 

25 N-[(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]-N*-methyl-N"-nitro-guanidin 

N-Methyl-N*-( 1 -methyl-2-propenyl)- 1 ,2-hydra2indicarbothioamid 
N-Methyl"N'-2-propenyl- 1 ,2-hydrazindicarbothioamid 
0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat 



30 Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit 
Dungemitteln und Wachstumsregulatoren isl moglich. 
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Die erfindungsgemaBen WiricstofFe kOnnen femer beim Einsatz als Insektizide in 
ihren handelsiiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Fonnulierungen 
bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten 
5 sind Verbindungen, durch die die Wirkung der WirkstofFe gesteigert wird, ohne daB 
der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein mufi. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten An- 
wendungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der 
10 Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten ublichen 
Weise. 

15 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der 
Wirkstoff durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch 
eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

20 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen weiterhin als Defoliants, Desiccants, 
Krautabtotungsmittel und insbesondere als Unkrautvemichtungsmittel verwendet 
werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an 
Orten aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als 
totale Oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten 

25 Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kSnnen z.B. bei den folgenden Pflanzen 
verwendet werden: 



30 



Dikotyle Unkrater der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, 
Anlhemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranlhus, Portulaca, 
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Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, 
Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotola, Lindemia, Lamium, Veronica, 
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, 
Ranunculus, Taraxacum. 

5 

Dikotyle Kulturen der Gattungcn: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, 
Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, 
Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

10 Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
Phleum, Pea, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, 
Sorghum, Agropyron, Cycnodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, 
Apera, Aegilops, Phalaris. 

15 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordexmi, Avena, 
Secale, Sorghum, Panicum, Sachharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese 
20 Gattungen beschrankt, sondem erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere 
Pflanzen. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentra- 
tion zur Totalunkrautbekampfung, z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf 
25 Wegen und PlStzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso k5nnen die erfindungsge- 
mafien Wirkstoffe zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, 
Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gunmii-, Olpalm-, Kakao-, 
Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen und Wiedeflfichen sowie 
zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Fonnel (I) zeigen starke herbizide 
Wirksamkeit und ein breites Wirkungsspektrum bei Anwendung auf dem Boden und 
auf oberirdische Pflanzenteile. Sie eignen sich in gewissem Umfang auch zur 
selektiven Bekampfung von monokotylen und dikotylen Unkrautem in monokotylen 
5 und dikotylen Kulturen, sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren. 

Die erfindungsgemaBen WirkstoflFe kOnnen als solche oder in ihren Formuiierungen 
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung 
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen moglich sind. 

10 

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise 
Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium), 
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Aniiofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, 
Azimsulfuron, Benazolin(-ethyl), Benfuresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon, 

15 Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-sodium), Bromo- 
butide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim, Butylate, Cafenstrole, 
Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-ethyl), Chlomethoxyfen, Chloramben, 
Chloridazon, Chlorimuron(-ethyl), Chlomitrofen, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cini- 
don(-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clethodim, Clodinafop(-propargyl), 

20 Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron(-methyl), Cloransulam(- 
methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfamuron, Cycloxy- 
dim, Cyhalofop(-butyl), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Desmedipham, Diallate, Dicamba, 
Diclofop(-methyl), Diclosulam, DiethatyK-ethyl), Difenzoquat, Diflufenican, Diflu- 
fenzopyr, Dimefiiron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, 

25 Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, Epo- 
prodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(-methyi), Ethofumesate, 
Ethoxyfen, Ethoxysulfiiron, Etobenzanid, Fenoxaprop(-P-ethyl), Flamprop(-iso- 
propyl), Flamprop(-isopropyl-L), Flamprop(-methyl), Flazasulfuron, Fluazifop(-P- 
butyl), Fluazolate, Flucarbazone, Flufenacet, Flumetsulam, Flumiclorac(-pentyl), 

30 Flumioxazin, Fiumipropyn, Flumetsulam, Fluometuron, Fluorochloridone, Fluoro- 
glycofen(-ethyl), Flupoxam, Fiupropacil, Flurpyrsulfuron(-methyl, -sodium). 
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Flurenol(-butyl), Fluridone, Fluroxypyr(-meptyl), Flurprimidol, Flurtamone, Flu- 
thiacet(-methyl), Fluthiamide, Fomesafen, Glufosinate(-aminoniiim), Glyphosate(- 
isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop(-ethoxyethyl), Haloxyfop(-P-methyI), 
Hexazinone, Imazamethabenz(-inethyl), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, 

S Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazosulfuron, lodosulfuron, loxynil, Iso- 
propalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, 
Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, 
Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron, (alpha-)MetoIa- 
chlor, Metosulam, Metoxuron, Metribuzin, Metsulfiiron(-methyl), Molinate, Mono- 

10 linuron, Naproanilide, Napropamide, Neburon, Nicosuifuron, Norflurazon, Orben- 
carb, Oryzalin, Oxadiargyl, Oxadiazon, Oxasulfiiron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, 
Paraquat, Pelargonsaure, Pendimethalin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos, 
Pretilachlor, Primisulfuron(-methyl), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquiza- 
fop, Propisochlor, Propyzamide, Prosulfocarb, Prosuifiiron, Pyraflufen(-ethyl), 

15 Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, 
Pyridate, Pyriminobac(-methyl), Pyrithiobac(-sodiuni), Quinchlorac, Quinmerac, 
Quinoclamine, Quizalofop(-P-ethyl), Quizalofop(-P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxy- 
dim, Simazine, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-methyl), 
Sulfosate, Sulfosulfuron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Ter- 

20 butxyn, Thenylchlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, ThifensulfLiron(- 
methyl), Thiobencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Trial late, Triasulfuron, Triben- 
uron(-methyl), Triclopyr, Tridiphane, Trifluralin und Triflusulfiiron. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, 
25 Insektiziden, Akariziden, Nematiaden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzen- 
nShrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer FormuHerungen oder den daraus 
durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige 
30 Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Fasten und Granulate angewandi 
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werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieCen, Spritzen, 
Spriihen, Streuen. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen 
S der Pflanzen appliziert werden. Sie k5nnen auch vor der Saat in den Boden einge- 
arbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie 
hangt im wesentlichen von der Art des gewUnschten Effektes ab. Im allgemeinen 
10 liegen die Aufsvandmengen zwischen 1 g und 10 kg WirkstofF pro Hektar Boden- 
flache, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und 
Vorratsschadlinge, sondem auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen tie- 
15 rische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, RHudemilben, Lauf- 
milben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegeniarven, L^use, 
Haarlinge, Federlinge und Flohe. Zu diesen Parasiten gehoren: 

Aus der Ordnung der Anoplurida z,B. Haematopinus spp., Linognathus spp., Pedi- 
20 cuius spp., Phtims spp., Solenopotes spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie 
Ischnocerina z-B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., 
Wemeckiella spp,, Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp.. 

25 

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie 
Brachycerina z.B, Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., 
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp., 
Hybomitra spp., Atylotus spp,, Tabanus spp,, Haematopota spp., Philipomyia spp., 
30 Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Slomoxys spp., Haematobia spp., Morellia 
spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp., 
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Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp.. Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus 
spp., Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp.. 

Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp., 
S Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp.. 

Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp,, Rhodnius spp., 
Panstrongy lus spp. . 

10 Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela 
germanica, Supella spp.. 

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie 
Mesostigmata z.B. Argas spp., Omithodorus spp., Otabius spp., Ixodes spp., 
IS Amblyonuna spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemaphysalis spp., 
Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., Pneu- 
monyssus spp,, Stemostoma spp., Varroa spp.. 

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. 
20 Acarapis spp., Cheyletiella spp,, Omithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates 
spp., Demodex spp,, Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus 
spp,, Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp,, Psoroptes spp,, Chorioptes 
spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites 
spp., Laminosioptes spp.. 

25 

Die erfindungsgem^n Wirkstoffe der Formel (I) eignen sich auch zur Bek&npfung 
von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Kinder, Schafe, Ziegen, 
Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Biiffel, Kaninchen, HQhner, Puten, Enten, Ganse, 
Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvogel, Aquarienfische 
30 sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und 
Mause befallen. Durch die Bekampfung dieser Arthropoden sollen Todesfalle und 
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Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, WoUe, HSuten, Eiem, Honig usw.) 
vermindert werden, so dafi durch den Einsatz der erfindungsgemSBen Wirkstoffe eine 
wirtschaftlichere und einfa«dierc Tierhaltung mOglich ist. 

5 Die Anwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe geschieht im VeterinSrsektor in 
bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten, 
Kapseln, TrSnken, Drenchen, Granulaten, Fasten, Boli, des feed-through-Verfahrens, 
von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen 
(intramuskular, subcutan, intravenSs, intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale 
10 Applikation, durch dermale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder 
Badens (Dippen), SprOhens (Spray), AufgieBens (Pour-on und Spot-on), des 
Waschens, des Einpudems sowie mit Hilfc von wirkstoflflialtigen FormkSrpem, wie 
HalsbSndem, Ohrmarken, Schwansanaricen, Gliedmafienbandem, Halftetn, Markie- 
rungsvorrichtungen usw. 

15 

Bei der Anwendung fiir Vieh, Geflugel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe der 
Foimel G) als Foimulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfahige 
Mittel), die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt 
Oder nach 100 bis 10 000-facher Verdiinnung anwenden oder sie als chemisches Bad 
20 verwenden. 

AuBerdem wurde gefunden, daB die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel 
(I) eine hohe insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien 
zerstSren. 



25 



Beispielhaftund vorzugsweise - ohne 'jedoch zu limitieren- seien die folgenden 
Insekten genannt: 



30 



Kafer wie 

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium rufo- 
villosum, Ptilinus pecticornis. Dendrobium pertinex, Ernobius mollis, Priobium 
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carpini, Lyctus bnmneus, Lyctus afiicanus, Lyctus planicoUis, Lyctus linearis, 
Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicoUis, Xyleborus spec. 
Tryptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus 
brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus. 

5 

Hautflugler wie 

Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur. 
Termiten wie 

10 Kalotermes flavicoliis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes 
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifugus, Mastotermes dar- 
winiensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus, 

Borstenschwanze wie 
1 S Lepisma saccharina. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende 
Materialien zu verstehen, wie vorzugsweise KunststofFe, Klebstoffe, Leime, Papiere 
und Kartone, Leder, Holz und Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel. 

20 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schiltzenden 
Material urn Holz und Holzverarbeitungsprodukte. 

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemaiJe 
25 Mittel bzw. dieses enthaltende Mischungen geschutzt werden kann, ist beispielhaft 
zu verstehen: Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege, 
Holzfahrzeuge, Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, 
Holzfenster und -turen, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, 
die ganz allgemein beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung fmden. 



30 
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Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein 
Ublichcn Fonnulierungen wie Pulver, Granulate, LOsungen, Suspensionen, Emulsio- 
nen oder Fasten angewendet werden. 

S Die genannten Formulierungen konnen in an sich bekannter Weise hergestellt 
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem LSsungs- bzw. 
Verdiinnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittels, 
Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebe- 
nenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshiifsmitteln. 

10 

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder 
Konzentrate enthalten den erfindungsgemafien Wirkstoff in einer Konzentration von 
0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%. 

15 Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor- 
konunen der Insekten und von dem Medium abMngig. Die optimale Einsatzmenge 
kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen 
ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, 
des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schiitzende Material, einzusetzen. 

20 

Als Losungs- und/oder Verdunnungsmittel dient ein organisch-chemisches Losungs- 
mittel oder Ldsungsmittelgemisch und/oder ein dliges oder olartiges schwer 
flQchtiges organisch-chemisches Losungsmittel oder LOsungsmittelgemisch und/ 
oder ein polares organisch-chemisches LOsungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
25 und/oder Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel. 

Als organisch-chemische L5sungsmittel werden vorzugsweise 5lige oder Slartige 
L5sungsmittel mit einer Verdunstungszahl tiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 
30°C, vorzugsweise oberhalb 45X, eingesetzt Als derartige schwerflQchtige, was- 
30 serunlosliche, olige und olartige Losungsmittel werden entsprechende Mineraldle 



wo 99/43649 



- 153- 



PCT/EP99/01029 



Oder deren Aromatenfraktionen oder mineralolhaltige Losungsmittelgemische, vor- 
zugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet. 

Vorteilhaft gelangen Mineralfile mit einem Siedebereich von 170 bis 220X, Test- 
5 benzin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, SpindelSl mit einem Siedebereich 
von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280^C, 
Terpentinol und dgl. zum Einsatz. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform warden flussige aliphatische Kohlenwasser- 
10 stoffe mit einem Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von 
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich von 
1 80 bis 220°C und/oder SpindeSi und/oder Monochlomaphthalin, vorzugsweise - 
Monochlomaphthalin, verwendet 

15 Die organischen schwerfluchtigen dligen oder olartigen LSsungsmittel mit einer 
Verdunstungszahl iiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise 
oberhalb 45**C, k5nnen teilweise durch leicht oder mittelfluchtige organisch-chemi- 
sche Losungsmittel ersetzt werden, mit der MaBgabe, daB das LGsungsmittelgemisch 
ebenfalls eine Verdunstungszahl uber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 30''C, 

20 vorzugsweise oberhalb 45''C, aufweist und daB das Insektizid-Fungizid-Gemisch in 
diesem Losungsmittelgemisch l5slich oder emuigierbar ist. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen 
Losungsmittel oder LSsungsmittelgemisches durch ein aliphatisches polares orga- 
25 nisch-chemisches Wsungsmittel oder LQsungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise 
gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische 
organisch-chemische Losungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgl. 
zur Anwendung. 

30 Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahman der vorliegenden Er- 
findung die an sich bekannten wasserverdiinnbaren und/oder in den eingesetzten 
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organisch-chemischen Losungsmitteln loslichen oder dispergier- bzw. emulgierbaren 
Kimstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend 
aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, z.B. Polyvinylacetat, 
Polyesterharz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkyd- 
5 harz bzw. modifiziertes Alkydhaiz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden- 
Cumaronharz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder 
physikalisch trocknende Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes 
verwendet. 

10 Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion 
oder Losung, eingesetzt werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder bitumi- 
nose Substanzen bis zu 10Gew.-%, verwendet werden, Zusatzlich kfirmen an sich 
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien imd 
Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden. 

15 

Bevorzugt ist gemSB der Erfmdung als organisch-chemische Bindemittel mindestens 
ein Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches 
Ol im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemaB der Erfindung 
Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 
20 68 Gew.-%, verwendet. 

Das erwShnte Bindemittel kaim ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmit- 
tel(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zus^tze sollen 
einer VerflOchtigung der Wirkstoffe sowie einer Kristallisation bzw. Ausfallem 
25 vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des Bindemittels (bezogen auf 
100 % des eingesetzten Bindemittels). 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsaureester wie 
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributylphos- 
30 phat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Stearate wie Butylstearat oder 
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Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether Oder hohermolekulare Giykol- 
ether, Glycerinester sowie p-Toluolsuifons&ureester. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Poly vinylalkylethem wie z.B. Polyvinylme- 
5 thylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 

Als Losungs- bzw. Verdunnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, 
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch- 
chemischen LSsungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren. 

10 

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Impragnierverfahren, 
Z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt. 

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und 
1 5 gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten. 

Als zusatzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 
genannten Insektizide und Fungizide in Frage, Die in diesem Dokument genannten 
Verbindungen sind ausdriicklicher Bestandteil der vorliegenden Anmeldung. 

20 

Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner seien Insektizide, wie Chlorpyriphos, 
Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Perme- 
thrin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron und Triflumuron, sowie 
Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole, 
25 Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorfluanid, Tolylfluanid, 
3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, N-Octyl-isothiazolin-3-on und 4,5-Dichlor-N-octyl- 
isothiazolin-3-on genannt. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus 
30 den nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Beispiel 
Myzus-Test 

5 Losungsmittel: 1 Gewichtsteil Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen LSsungsmittel und Emulgator und 
1 0 verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der Pfirsichblatdaus (Myzus persicae) 
befallen sind,* werden durch Tauchen in die Wirkstoflfeubereitung der gewunschten 
Konzentration behandelt 

15 

Nach der gewOnschten Zeit wird die AbtOtung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
daB alle Blattlause abgetdtet wurden; 0 % bedeutet, dafi keine Blattl^use abgetdtet 
warden. 



20 



Bei diesem Test zeigt z.B. die folgende Verbindxing der Herstellungsbeispiele gute 
Wirksamkeit: 
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Tabelle 

pflanzenschSdigende Insekten 
Myzus-Test 



Wirkstoff 


Wirkstoffkon- 
zentration in % 


Abtotungsgrad 
in % nach 6 Tagen 


Bsp, I-l-a-4 










NH\ /=\ 


0,1 


95 


H 
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Beispiel 

Nephotettix-Test 

. 5 LSsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt m£ui 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen L5sungsmittel und Emulgator und 
1 0 verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffeubereitung der 
gewOnschten Konzentration behandelt und mit Larven der Griinen Reis^kade 
(Nephotettix cincticeps) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

15 

Nach der gewiinschten Zeit wird die AbtQtung in % bestinmit. Dabei bedeutet 100 %, 
daB alle Zikaden abgetStet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Zikaden abgetotet wur- 
den. 



20 In diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele 
gute Wirksamkeit: 
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Tabeile 

pflanzensch&digende Insekten 



Nephotettix-Test 



Wirkstoff 


Wirkstoffkon- 
zentration in % 


Abtotungsgrad 
in % nach 6 Tagen 


Bsp. I-l-a-3 

H 


0,1 


100 


Bsp. I-l-a-4 

NfA )=\ /"^ 

H 


0,1 


100 
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Beispiel 

Phaedon-Larvcn-Test 

5 Ldsiingsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
1 0 verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Kohlbi&tter (Brassica oleracea) warden durch Tauchen in die Wirkstof&ubereitung 

« 

der gewiinschten Konzentration behandelt und mit Larven des MeerrettichkMfers 
(Ptiaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

15 

Nach der gewiinschten Zeit wird die AbtStung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
daB alle Kaferlarven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, daB keine Kaferlarven 
abgetotet wurden. 

20 In diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele 
gute Wirksamkeit: 
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Tabelle 

pflanzenschadigende Insekten 
Phaedon-Larven-Test 



Wirkstoff 


Wirkstoffkon- 
zentration in % 


Abtotungsgrad 
in % nach 7 Tagen 


Bsp. I-l-a-3 

9 H3C 

H 


0,1 


100 


Bsp. I-l-a-4 

• 9 H3C 

x/* 

H 


0,1 


100 
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Beispiel 

Post-emergence-Test 

5 LSsungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene 
10 Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine H6he von 5 bis 
15 cm haben, so, daB die jeweils gewunschten Wirkstofl&nengen pro Flacheneinheit 
15 ausgebracht werden. Nach 3 Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen 
bonitiiert in 5 Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten 
KontroUe. 

Es bedeuten: 

20 

0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

1 00 % = totale Vemichtung 

Post-emergence / Gewachshaus 

25 





g ai./ha 


Zuckerriiben 


Avena fatua 


Setaria 


Sinapis 


Bsp. I-l-a-2 


250 


20 


70 


100 


70 




gai.Aia 


Avena fatua 


Setaria 


Abutilon 


Amatanthus 


Bsp. I-l-a-4 


250 


90 


100 


80 


80 
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Beispiel 

Pre-emergcnce-Test 

5 L5sungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckm^igen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene 
10 Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden 
mit der Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro 
IS FlScheneinheit zweckmafiigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration in der Zu- 
bereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des WirkstofFs 
pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen 
bonitiiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten 
Kontrolle. 

20 

Es bedeuten: 

0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

1 00 % = totale Vemichtung 

25 

P re-emergence / Gewachshaus 





g ai./ha 


Alopecurus 


Setaria 


Amaranthus 


Galium 


Bsp. I-l-a-3 


250 


100 


100 


100 


90 
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Beispiel I-l-a-1 




5 Unter Argon versetzt man 1,1 g 3-[(4-Brom-2-ethyl-6-methyI)-phenyl]-5-isopropyl- 
5-methyl-pyrrolidin-2,4-dion gemalJ Beispiel I-l-a-4 aus WO 97/02243 in 20 ml 1,2- 
Dimethoxyethan mit 0,6 g 4-Chlorphenylboronsaure vind 180 mg Tetrakis(triphenyl- 
phosphin)palladiiLm. Man riihrt IS Min. bei 20^C, gibt dann IS ml 20 %ige waGrige 
Natriumcarbonatldsung zu und riihrt einen Tag bei 80°C. Dann wird filtriert, das 

10 Filtiat mit Wasser versetzt und die wassrige Phase angesMuert. Man saugt ab und 
erhalt 0,7S g Produkt (65 % der Theorie), 
Fp,: 24S°C 

< In Analogic zu Beispiel (I-l-a-1) und (I-l-a-43) bzw. gemaB den allgemeinen 
IS Angaben zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I-l-a) erhalt man folgende 
Verbindungen der Formel (I- 1 -a) ^ 
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Ren -Nr 


Y 


7 




V 


n 

u 


A 


B 


rp, C 


iso- 
mer 


I 1 a O 






4-CI 


TJ 

H 


IT 

H 


-(CH2)2-CHOCH3-{CH2)2- 


> 240 


B 


1-1 -a- J 


CH3 


CI 


4-CI 


TJ 

H 


IT 

H 


•<CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


211 


B 


I-l-a-4 


CH3 


CI 


4-CI 


H 


H 


-{CH2)2-CHOC2H5- 

(CH2)2- 


>230 


Q 


l-l-a-5 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-CH2-0-(CH2)3- 


>240 




I-l-a-6 


C2H5 


CH3 


4-Cl 


H 


H 


CH3 


CH3 


>240 




l.Ka-7 


C2H5 


C2H5 


4-CI 


H 


H 


-(CH2)2-CHCH3-{CH2)2- 


188 




I-Na-8 


CH3 


CI 


4-CI 


H 


H 


.(CH2)2-0-(CH2)2- 


165-167 


- 


1-1 -a-V 


C2H5 


CI 


4-CI 


TJ 

H 


IT 

H 


.(CH2)2-CHOCH3.(CH2)2- 


>240 


B 


M-a-10 


C2H5 


Cl 


4-CI 


H 


H 


.(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


>240 


B 


I-l*a-ll 


CH3 


Cl 


4-CI 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


>240 




I-l-a-12 


CH3 


CH3 


4-Ci 


H 


H 


CH3 


CH3 


>240 


- 


l-!-a-13 


C2H5 


C2H5 


4-C! 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


218 


- 


I-l-a-14 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-(CH2)5- 


>240 




I-l-a-15 


CH3 


CH3 


3-CI 


H 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


135 


B 


I-l-a-16 


CH3 


CH3 


2-Cl 


H 


H 


.(CH2)2CHOCH3(CH2)2- 


>245 


B 


I-l-a-l? 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-(CH2)2-(MCH2)2- 


>235 


- 


M-a-18 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


H 


-(CH2)2CHOC2H5(CH2)2- 


>245 


B 


l-l-a-19 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


>245 


B 


I-l-a-20 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


H 


-CH2-CHCH3-{CH2)3- 


>245 


B 






Crt3 


4-CI 


H 




H 


>240 




M.a-22 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


i-C3H7 


H 


H 


>249 




I-l-a'23 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-CH3 


H 


-CH2-0-(CH2)3- 


148 


- 


I-I-a-24 


CH3 


CH3 


2-CH3 


6-CH3 


H 


-CH2-0-(CH2)3- 


>250 


- 


l-l-a-25 


CH3 


CH3 


3-CH3 


5-CH3 


H 


-CH2-CHCH2)3- 


>250 


- 


Tin 

l-!-a-Zo 


CH3 


Cl 


4-CI 


H 


H 


-(CH2)5- 


>250 




l-l-a-27 


CH3 


Cl 


3-CF3 


5-CF3 


H 


-{CH2)5- 


>250 




i-Na-28 


CH3 


Cl 


4-CF3 


H 


H 


-(CH2)5- 


>250 




l-l-a-29 


CH3 


CI 


2-CI 


4-CI 


H 


-(CH2)5- 


>250 




l-l-a-30 


CH3 


CI 


3-Cl 


5-CI 


H 


.{CH2)5- 


>250 




l-l-a-31 


C2H5 


C2H5 


4-CI 


H 


H 


-(CH2)2-CHCH3.(CH2)2- 


>250 
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Bsp.-Nr. 


X 


z 


"wl 




D 


A 


B 


Fp.^'C 


Iso- 
mer 


M-a-32 






3-CF'j 


5-CFr» 


H 


-<CH2)2CHCH3-(CH2)2- 


242-244 


B 


M-a-33 


C2H5 


C2H5 


4-CF3 


H 


H 


-(CH2)2CHCH3-(CH2)2- 


>250 




M-a-34 


CH3 


CH3 


4.CI 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


Wachs 


- 


l-l-a-35 


C2H5 


C2h5 


2-Cl 


4-CI 


H 


-(CH2)2CHCH3-(CH2)2- 


>250 




l-l-a-36 


C2H5 




3-Cl 


5-CI 


H 


-(CH2)2CHCH3-(CH2)2" 


>250 


0 


I-l-a-37 


CH3 


CH3 


2-Cl 


4-CI 


H 


i-C3H7 


CH3 


1 15-117 




l-l-a-38 


CH3 


CHi 


3-CI 


5-CI 


H 


I-C3H7 


CH3 


233-234 




I-l-a-39 


C2H5 


CI 


4-Cl 


H 


H 


CH3 


CH3 


>250 


- 


I-l-a-40 


C2H5 


CI 


3-Cl 


5-CI 


H 


CH3 


CH3 


125-127 


- 


I-l-a-41 


CH3 


Ci 


4-CJ 


H 


H 


CH3 


CH3 


>250 




I-l-a-42 


CHi 

J 


CI 


S-CF-) 

J 


5-CFi 


H 


CH3 


CH3 


>250 




I-l-a-43 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


>250 


- 


I-l-a-44 


CH3 


CH3 


4-CH3 


H 


H 


-(CH2>2-CH6cH3-(CH2)2- 


>235 


Q 


I-l-a-45 


CH3 


CH3 


2-CH3 


S-F 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2) 2' 


>235 


B 


M-a-46 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-CH3 


H 


-(CH2)2-CH0CH3-(CH2)2- 


168 


6 


I-l-a-47 


CH3 


CH3 


2-OCH3 


H 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 




Q 


M-a-48 


CH3 


CH3 


3-CH3 


5-CH3 


H 


-(CH2)2-CH0CH3-(CH2)2- 


238 


0 


M-a-49 


CH3 


CH3 


2-01 


4-CI 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH3)2- 


188 


fi 


I-!-a-50 


CH3 


CH3 


2-01 


3-Cl 


H 


-{CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


>235 


B 



Beispiel I-l-b-1 




5 
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Zu 1,58 g der Verbindung gemSB Beispiel I-l-a-19 in 40 ml absolutem Essig- 
saureethylester gibt man zunftchst 0,67 ml (4,8 mmol) Triethylamin und dann bei 
RuckfluBtemperatur 0,5 ml (0,005 mol) IsobuttersSurechlorid in 5 ml absolutem 
EssigsSureethylester. Bei dieser Temperatur wird gerOhrt, bis die Reaktion beendet 
5 ist (diinnschichtchromatographische Kontrolle). Dann wird eingeengt, in 
Methylenchlorid aufgenommen, 2 mal mit 30 ml 0,5 N NaOH gewaschen, getrocknet 
und eingeengt. Der Riickstand wird aus Methyl-tert.-butylether (MTBE)/n-Hexan 
umkristallisiert. Ausbeute 1 ,27 g (68 % der Theorie). Fp.: >247''C. 

10 In Analogie zu Beispiel (I-l-b-1) bzw. gemaC den allgemeinen Angaben zur 
Herstellung von Verbindungen der Formel (1-1 -b) erhalt man folgende Verbindungen 
der Formel (I-l-b) 




a-l-b) 



15 



Bsp.-Nr. 


X 


Z 




vi 


D 


A B 


R» 


Fp. X 


Isomer 


I-l-b-2 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


H5G2-O-CH2- 


>247 


0 


I-l-b-3 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 


i-C3H7- 


>247 


B 


I-l-b-4 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 




>254 


B 


I-l-b-5 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-CH2-CHOCH3-(CH2)2- 




236 


0 


M-b-6 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-CH2-CHOCH3-(CH2)2- 


a-fy- 


>247 


fi 


I-I.b-7 


CH3 


CH3 


3.CI 


H 


H 


-CH2-CHOCH3-(CH2)2- 


i-C3H7- 


238 * 


B 
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Beispiel I-l-c-1 




5 Zu 0,35 g der Verbindung gemaU Beispiel I-l-a-12 und 0,15 ml Triethylamin in 
30 ml Methylenchlorid gibt man bei -10°C bis O^C 0,15 g Chlorameisensaure in 5 ml 
Methylenchlorid und riihrt noch 2 Stunden bei Raumtemperatur, Das Reak- 
tionsgemisch wird Ober Kieselgel mit Methyl enchlorid/Essigester 5:3 als Laufmittel 
filtriert, dann wird eingeengt, in wenig Methylenchlorid gel6st und das Produkt 

10 durch Zugabe von Hexan gefallt. Ausbeute 0,23 g (56 % der Theorie). Fp.: 129X. 

In Analogie zu Beispiel (I-l-c-1) bzw, gemaB den allgemeinen Angaben zur 
Herstellung von Verbindungen der Formel (l-Uc) erhalt man folgende Verbindungen 
der Formel (I-l-c) 

15 




O-l-c) 



O Z 
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Bsp.- 
Nr. 


X 


Z 


vi 




D 


A B 


L 


M 




Fp. X 


Isomer 


I-l.c-2 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


0 


0 


C2H5. 


>240 


0 


I-l-c-3 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


H 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 


0 


0 


C2H5- 


>240 


0 


I-l-c-4 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


0 


0 


C2H5- 


202 


B 


l-l-c-5 


CH3 


CH3 




H 


H 


KCH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


0 


0 


C2H5- 


214 


0 


I-l-c-6 


CH3 


CH3 


3-CI 


H 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


0 


0 


Or 


248 


0 


M-c-7 


CH3 


CH3 


3-CI 


H 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


0 


0 




239 


0 




1,0 g (2,6mmol) 3-[(2,6-Dimethyl-4-brom)-phenyl]-5,5-[(3-methoxy)-pentamethy- 
len]-4-hydroxy-A3-dihydrofuran-2-on gemSB Beispiel I-2-a-15 aus WO 97/02243 
10 werden in 20 ml Diethoxyethan suspendiert, 0,5 g (3,2 mmol) 4-Chlorphenylboron- 
s^ure und 180mg (0,156 mmol) TetFakis(triphenylphosphin)palladiiim zugegeben 
und 15 Min. bei Raumtemperatur gerOhrt, anschliefiend werden 13 ml 20%ige 
NatriumcarbonatlSsung zugesetzt und 24 h bei 80°C geruhrt. 

15 Zur Aufarbeitung wurde eingeengt, zwischen waBriger Zitronensaure und Methylen- 
chlorid verteilt, getrocknet und eingeengt, Zur weiteren Reinigung wurde das Roh- 
produkt zwischen IN NaOH und Methylenchlorid verteilt, die waBrige Phase ange- 
sSuert, das ausgefallene Produkt abgesaugt und getrocknet. 
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Ausbeute: 0,38 g (35 % d. Th.) kristalliner Feststoff 
Fp.: 215-217*^0 

5 Beispid I>2-a-5 




Zu 7,82 mmol der Verbindung gemalJ Beispiel (III-l) in 10 ml DMF tropft man 
10 langsam 9,4 ml einer 1 M Losung von Kalium-tert.-butylat in DMF und rixhrt uber 
Nacht bei Raumtemperatur. Das L5sungsmittel wird abdestilliert, der Ruckstand in 
Wasser aufgenommen und mit verdunnter Salzsaure angesauert. Man rUhrt noch 2 
Stnden und saugt ab. 
Ausbeute: 2,78 g, Fp, 285-287°C. 

15 

Analog zu Beispiel (I-2-a-l) und (I-2-a-5) bzw, gem^B den allgemeinen Angaben zur 
Herstellung von Verbindungen der Formel (I-2-a) erhalt man folgende Verbindungen 
der Formel (I-2-a) 



OH X 
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Bsp.-Nr. 


X 


Z 


VI 


V2 


A 


B 


Fp.°C 


I-2-a-2 


CI 


H 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


223-225 


I-2-a-3 


CH3 


CI 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


157-160 


I-2-a-4 


C2H5 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


212-215 


I-2-a-5 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


CH3 


CH3 


285-287 


I-2-a-6 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CI 


H2)4- 


263-266 


I-2-a-7 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)5- 


242-244 


I-2-a-8 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 


221-223 


I-2-a-9 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


249-251 








A PI 


u 

Jtl 


-CH2-0-(CH2)3- 




I-2-a-ll 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


274-276 


I-2-a-12 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-CH2-CHCH3-0-(CH2)2- 


168-170 


I-2-a-13 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHOC2H5(CH2)2 


214-217 


I-2-a-14 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


OCX 


225-228 



BcispieII-2-b-l 




Zu 1 ,03 g der Verbindung gemaB Beispiel I-2-a~5 in 20 ml Methylenchlorid gibt man 
0,32 g Triethylamin und dann 0,33 g Isobuttersaurechlorid. Man rtihrt uber Nacht, 
schiittelt den Ansatz mit verdiinnter waBriger Citronensaure und 1 N NaOH, trocknet 
1 0 und engt die organische Phase ein. Ausbeute 1 . 16 g. 
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IH-NMR (CDCI3): 1.05 ppm (d, 6H); 1.55 ppm (s, 6H); 2,25 ppm (s, 6H); 2,65 ppm 
(m, IH), 7.25-7.50 ppm (m, 6H). 

5 Analog zu Beispiel (I-2-b-l) bzw. gemSfi den allgemeinen Angaben zur Herstellung 
von Verbindungen der Formel (I-2-b) erhalt man folgende Verbindungen der Formel 
(I-2.b) 




(I-2-b) 



Bsp.- 
Nr. 


X 


Z 


vi 


V2 


A 


B 


Ri 


Fp. °C 


I-2-b-2 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CI 


H2)4- 




01 


I-2-b-3 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)5- 


i-C3H7- 


61 


I-2-b-4 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 


i-CsHy- 


01 


I-2-b-5 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHCH3.(CH2)2- 




61 


I-2-b-6 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-CH2-0-(CH2)3- 




01 


I-2-b-7 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-0.(CH2)2- 




61 


I-2-b-8 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-CH2-CHCH3-0-(CH2)2- 


'-C3H7- 


61 


I-2-b-9 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHOC2H5-(CH2)2- 


i-C3H7- 


01 
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5 Analog zu Beispiel (I-2-b-l) erhalt man die oben gezeigte Verbindung ausgehend 
von der Verbindung gemaU Beispiel (I-2-a-13) und Chlorameisensaureisopropylester. 



Beispiel I-3-a-l 




45,0 g (81 nunol) der Verbindung gemaB Beispiel (IV- 1) werden in 91 ml Trifluor- 
essigsaure und 210 ml Toluol iiber Nacht unter RtlckfluB erhitzt. Nach dem Einengen 
15 wird der Ruckstand in 200 ml MTBE und 600 ml Wasser aufgenommen und durch 
Zugabe von NaOH pH 14 eingestellt. Man tropft die organische Phase in 1 1 IN HCl, 
riihrt 2 Stunden, saugt ab, wascht mit Cyclohexan und trocknet. Ausbeute 18,3 g 
(57 % der Theorie). Fp,: >250°C. 
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Bcispiel I-3-b-l 




b CH. 



'3 



5 Zu 2,0 g der Verbindung gemaB Beispiel (I-3-a-l) und 1,04 ml Triethylamin in 15 ml 
absolutem Methylenchlorid tropft man unter Eisktihlung eine LGsung von 0,79 ml 
Isovalerians&urechlorid in 3 ml absolutem Methylenchlorid und riihrt noch 2 Stunden 
bei Raumtemperatur. Man wascht mit 10%iger waliriger Citronensaure und 
extrahiert mit Methylenchlorid. Die organische Phase wird mit IN NaOH 

1 0 gewaschen, getrocknet und eingeengt. Ausbeute 2,1 g (87 % der Theorie) eines Ols, 

IH-NMR (400 MHz, CDCl3):5 = 0,9 (dd, 6 H, CH/CH3)2, 1,4 - 2,0 (m, lOH, 
Cyclohexyl) 2,15 (s, 6H, 2 x Ar-CH3), 7,4 - 7,7 (m, 6H, Ar-H) ppm. 

15 Beispiel 




O CH3 
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Analog zu Beispiel (I-3-b-l) erhalt man die oben gezeigte Verbindung durch 
Umsetzung der Verbindung gemSB Beispiel (I-3-a-l) mit Chlorameisens&ureethyl- 
ester. Ausbeute 2,1 g (89 % der Theorie). Fp. 167 bis 170°C. 

5 Beispiel g-S-a-l) 




CI 



Zu 2,6 g der Verbindung gemaB Beispiel (I-5-a-l) aus WO 97/02 243 in 21 ml 
10 Dimethoxyethan und 18 ml IN Na2C03-L6sung werden 1,8 g 4-Chlorphenylboron- 
saure und 266,3 mg Bis(triphenylphosphin)palladium(II)chlorid gegeben. Man rtthrt 
uber Nacht unter RttckfluB, sauert mit verdiinnter HCl an und engt ein, Der Riick- 
stand wird chromatographisch an Kieselgel gereinigt (Laufmittel Cyclohexan/Essig- 
saureethylester 4/1 2/1). Ausbeute 2,55 g (89 % der Theorie); Fp.: >250°C. 

15 

Beispiel (l-5-a-2) 




CI 



20 Analog zu Beispiel I-5-a-l erhalt man die oben gezeigte Verbindung ausgehend von 
der Verbindung gemaB Beispiel (I-5-a-6) aus WO 97/02 243. Fp, 107-108^C. 
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Beispiel I-7-a>l 




H OH H5C2 

5 

1,5 g (4,3 mmol) der Verbindung der Formel 




(vgl. WO 96/04 283) 



10 werden in 10 ml Dimethoxyethan gel5st und mit 10 ml IM Na2C03-L6sung 
versetzt. Man gibt 1,0 g (6,45nmiol) p-Chlorphenylboronsaure und zuletzt als 
Katalysator 254 mg (0,22 mmol) Pd(PPh3)4 zu (Ph = Phenyl). Man erhitzt fiber 
Nacht unter Rtickflufi, filtriert und wSscht mit EssigsSureethylester nach. Das Filtrat 
wird mit Wasser versetsrt und je 3 mal mit EssigsSureethylester und Methyl-tert.- 

15 butylether (MTBE) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Wasser und gesattigter NaCl-Losung gewaschen, getrocknet und eingeengt. 
Rohausbeute: 1,85 g. 

Nach Saulenchromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Essigsaureethylester 15/1 
20 erhalt man 100 mg der oben gezeigten Verbindung. 

Man erhalt zwei weitere Fraktionen (300 mg und 400 mg), Rotamere des cis- 
Isomeren. 
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Beispicl I-7-a>2 




5 20,5 g der Verbindung gemSB Beispiel (X-1) in 50 ml absolutem DMF werden mit 
8,44 g Kalium-tert.-butylat versetzt und 1 Stunde auf 80°C envarmt. Die Mischung 
wird unter Eiskuhlung langsam in 2 1 IN HCl gegeben. Man extrahiert mit 
Methylenchlorid, trocknet und engt ein. Ausbeute 18 g (95% der Theorie), Fp.: 
192-1 95*^0. 

10 

Analog zu Beispiel (I-7-a-l) und (I-7-a-2) bzw. gemafi den allgemeinen Angaben zur 
Herstellung von Verbindungen der Fomiel (I-7-a) erhalt man folgende Verbindungen 
der Formel (I-7-a): 




Bsp.- 
Nr. 


X 


Z 


VI 


V2 


B 


A 




Q2 


Fp.°C 


I-7-a-3 


CH3 


CH3 


3-Cl 


H 


-(CH2)5 


H 


H 


>250 


I-7-a-4 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


H 


.(CH2)4- 


H 


>250 


I-7-a-5 


CH3 


CH3 


3-Cl 


H 


H 


-(CH2)4- 


H 


211- 
213 


I-7-a-6 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)3-CHCH3-CH2- 


H 


H 


243- 
244 


I-7-a-7 


CH3 


CH3 


3-Cl 


H 


-(CH2)3-CHCH3-CH2- 


H 


H 


Wachs 
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Beispiel I-7-b-l 




5 

Analog 2X1 Beispiel (I-3-b-l) erhUlt man die oben gezeigte Verbindung durch 
Umsetzung der Verbindung gemaU Beispiel (I-7-a-l) mit Isobuttersaurechlorid. Fp.: 
01. 

10 IH-NMR (400 MHz; DMS0):6 = 0,9-1,0 (d, 6H, HC-CH3); 1,2-2,0 (m, 8H, 
Cyclohexyl-H); 2,1 2,15 (s, 6H, 2 x ArCHs); 2,65 (m, IH. CHCH3); 7,4 (s. 2H, 
Ar-H); 7,5-7,7 (d. 4H, Ar-H) ppm. 

Beispiel I-7-b-2 

15 




O CH3 CI 



20 



Analog zu Beispiel (I-3-b-l) erhalt man die oben gezeigte Verbindung durch 
Umsetzung der Verbindung gemSB Beispiel (l-7-a-5) mit Isobuttersaurechlorid als 
01. 
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IH-NMR (400 MHz; DMS0):5 = 1-1,1 (d. 6H, CH-CH3), 42,0 (m, 8H, 
Cyclohexyl-H); 2,15, 2,2 (s. 6H, 2 x ArCH3); 2,6 (m, IH, CH-CH3); 2,9, 3,4 (m, 2H, 
Cyclohexyl C-H); 7,3-7,6 (m, 6H, Ar-H) ppm. 

Analog zu Beispiel (I-7-b-l) bzw. gemaC den allgemeinen angaben zur Herstellung 
von Verbindungen der Forme! (I-7-b) erhalt man folgende Verbindungen der Forme! 
a-7-b) 




Bsp,- 
Nr. 


X 


Z 






B 


A 








Fp. °C 


I-7-b-3 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


-(CH2)5- 


H 


H 


i-C4H9 


61 



Beispiel I-7-c-l 



O 



15 
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Analog zu Beispiel (I-3-b-l) erhalt man die oben gezeigte Verbindung durch 
Umsetzung der Verbindung gemaB Beispiel (I-7-a-2) mit Chlorameisensaureethyl- 
ester als Wachs. 

5 Beispiel I-8-a-l 

H3C 
H3C 

6,0 g der Verbindung gemSfi Beispiel (XI- 1) werden in 20 ml DMF vorgelegt, mit 
10 2,63 g Kalium-tert.-butylat versetzt und 1 Stunde auf SO^'C erwarmt. Dann gibt man 
langsam unter Eiskiihlung in 1 1 IN HCl, saugt ab und trocknet. Ausbeute 5,15 g 
(93 % der Theorie), Fp.: 222.224X. 

Beispiel I-8-a-2 

15 

Analog zu Beispiel (I-8-a-l) erhalt man 





20 vomFp. 117-122°C. 
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Beispiel I-8-b-l 




5 Analog zu Beispiel (I-3-b-l) erhSlt man die oben gezeigte Verbindung durch 
Umsetzung der Verbindung gemafi Beispiel (1-8-a-l) und Isovalerians^urechlorid als 
01. 

IH-NMR (400 MHz; CDCl3):5 = 0,55 (d, 6H, CH(CH3)2), 1,2 (s, 6H, C(CH3)2). 1,6 
10 (m, IH, CH(CH3)2), 2,1 (s, 6H, 2 x Ar-CH3), 7,3-7,65 (m, 6H, Ar-H) ppm. 

Beispiel I-8-b-2 




15 

Analog zu Beispiel (I-3-b-l) erhSlt man die oben gezeigte Verbindung durch 
Umsetzung der Verbindung gemMiB Beispiel (I-8-a-2) mit IsovaleriansSurechlorid als 
Ol. 
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IH-NMR (400 MHz; CDCl3):6 = 0,55 (d, 6H, CHiCRj):^, 1,2 (s, 6H. C(CH3)2), 1,6 
(m, IH, CH(CH3)2), 2,0:2,7 (t, 2x2H, CH2-CH2), 2,05 (s, 6H, 2 x Ar-CHj), 7,3-7,65 
(m, 6H, Ar-H) ppm. 

5 Beispiel I-8-c-l 




Analog zu Beispiel (I-3-b-l) erhSlt man die oben gezeigte Verbindung durch 
10 Umsetzung der Verbindung gemSfi Beispiel (1-8-a-l) mit ChlorameisensJlure- 
ethylester als wachsartige Substanz. 

•H-NMR (400 MHz; CDCyia = 1,05 (t, 3H, CH2CH3, 1,2 (s, 6H, €(^3)2), 2,1 (s, 
6H, 2 X Ar - CH3), 2,45:2,7 (s, 2x2H, CH2), 4,1 (q, 2H, CH2-CH3) 7,35-7,7 (m, 6H, 
15 Ar-H) ppm. 

Beispiel I-8-C-2 




20 
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Analog zu Beispiel I-3-b-l erhSlt man die oben gezeigte Verbindung durch 
Umsetzimg der Verbindung gtmSR Beispiel (I-8-a-2) mit Chlorameisens^ureethyl- 
ester als wachsartige Substanz. 

5 ^H-NMR (400 MHz; CDCl3):8 = 1,05 (t, 3H, CH2CH3, 1,15 (s, 6H, C(CH3)2), 2,0 : 
2,7 (t, 2x2H, CH2-CH2) 2,05 (s, 6H, 2 x Ar-CHj), 4,05 (q, 2H, CH2-CH3) 7,3-7,7 
(m, 6H, Ar-H) ppm. 

Beispiel II-l 

10 




CH3 

Bei einer Temperatur von 30 bis 40°C tropft man 7,75 g der Verbindung gemSB 
Beispiel XXIX- 1 in 80 ml Methylenchlorid zu 10,3 g konzentrierter Schwefelsaure 

15 imd rUhrt noch 2 Stunden bei dieser Temperatur. Dann tropft man 14 ml Methanol zu 
und rUhrt weitere 6 Stunden bei 70°C, Dann giefit man auf 1 10 g Eis, extrahiert mit 
Methylenchlorid, wascht mit wafiriger NaHC03-Losung, trocknet und engt ein. Nach 
Umkristallisation aus MTBE/n-Hexan wird saulenchromatographisch an Kieselgel 
waiter gereinigt (Laufmittel Methyienchlorid/Essigsaureethylester 5/3). Ausbeute 

20 4,24 g (50 % der Theorie). Fp.: 142^C. 
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5 Zu 4,57 g 3-Methyl-l-amino-cyclohexancarbonsaure-methylester x Hydrochlorid 
und 10 g gemahlenes K2CO3 in 20 ml Acetonitril tropft man bei 5 bis 10°C 5,86 g 
2,6-Dimethyl-4-(4-chlorphenyl)-phenylessigsaurechlorid gemMlJ Beispiel (XXIV- 1) 
in 10 ml Acetonitril und ruhrt noch 3 Stunden bei Raumtemperatur, Man gieflt in 
200 ml Eiswasser, saugt ab, nimmt in Methylenchlorid auf, trocknet und engt ein. Es 

10 wird aus MTBE/n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute 7,12 g (83 % der Theorie), Pp.: 
169X. 



15 



In Analogic zu den Beispiclen (II- 1) und (II-2) bzw. gemafi den allgemeinen An- 
gaben zur Herstellung von Verbindungen der Formel (II) erhalt man folgende Ver- 
bindungen der Formel (II) 




(11) 
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Bsp.- 
Nr. 


X 


Z 


v» 


V2 


D 


A 


B 


r8 


Fp, 
"C 


Iso- 
mer 


U-3 


CH3 


CH3 


3-Cl 


H 


H 


.(CH2)2-CHOCH3-{CH2)2- 


CH3 


88 


B 


II-4 


CH3 


CH3 


4-CI 


H 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


CH3 


127 


B 


n-5 


CH3 


CH3 


2-Cl 


H 


H 


.(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


CH3 


75 


B 


II-6 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


H 


-(CH2)2-0-(CH2)2- 


CH3 


179 


- 


II-7 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


H 


-{CH2)2-OCHC2H5-(CH2)2- 


CH3 


146 


B 


II-8 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


H 


-{CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


CH3 


167 


6 


II-9 


CH3 


CH3 


4-CH3 


H 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


CH3 


159 


B 


11-10 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-F 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


CH3 


138 


B 


IMl 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-CH3 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


CH3 


71 


B 


IM2 


CH3 


CH3 


2-CH3 


3-CH3 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


CH3 


133 


B 


11-13 


CH3 


CH3 


2-OCH3 


H 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


CH3 


156 


B 


11-14 


CH3 


CH3 


3-CH3 


5-CH3 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


CH3 


169 


B 


n-15 


CH3 


CH3 


2-CI 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHOCH3-(CH2)2- 


CH3 


125 


B 


11-16 


CH3 


CH3 


2-CI 


3-Cl 


H 


.(CH2)2-CHOCH3-{CH2)2- 


CH3 


127 


B 


11-17 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


.{CH2)4. 


H 


C2H5 


61 




11-18 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-S-CH2- 


H 


C2H5 


81 




11-19 


CH3 


CH3 


4.CI 


H 


i-C3H7 


H 


H 


C2H5 


119 





BeispielXXIX-1 




Zu 3,7 g 2-Amino-2,3-dimethyl-buttersaurenitril und 13,8 g gemahlenem K2CO3 in 
30 ml Acetonitril tropft man bei 5 bis lO^C 8,79 g 2,6-Dimethyl-4-(4-chlorphenyl>- 
phenylessigsSurechlorid in 15 ml Acetonitril und rUhrt noch 3 Stunden bei Raumtem- 
10 peratur. Man gieUt in 250ml Eiswasser, saugt ab und wascht mit Wasser. Man 
nimml in Methylenchlorid auf, trocknet und engt ein. anschlieBend wird 
chromatographisch aus Kieselgel gereinigt (Laufmittel n-Hexan/Essigsaureethylester 
3/1). Ausbeute 8,24 g (74 % der Theorie), Fp, 180°C. 
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Beispiel qiM) 




5 

Das Gemisch aus 2,29 g der Verbindung gemaB Beispiel pCXIV-l) und 1,03 g 
Hydroxy isobuttersaxireetiiylester wird liber Nacht auf 1 40*'C erhitzt. 

GC/MS: m/e = 1 15 (8 %), 179 (34 %), 229 (100 %), 256 (12 %), 388 (20 %). 

10 

In Analogic zu Beispiel (III-l) bzw. gemSB den allgemeinen Angaben zur 
Herstellung von Verbindungen der Foimel (III) erhalt man folgende Verbindungen 
der Formel (I-2-a) 




»8 



(III) 
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Bsp.-Nr. 


X 


z 




V2 


A B 


r8 


Fp. °C 


III-2 


CH3 


CH3 


4.C1 


H 


-(CH2)4- 


C2H5 


01* 


in-3 


CH3 


CH3 


4.C1 


H 


-(CH2)5- 


C2H5 


01* 


in-4 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-CH2-CHCH3-(CH2)3- 


C2H5 


01* 


III-5 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHCH3-(CH2)2- 


C2H5 


01* 


III-6 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-CH2-0-(CH2)3- 


C2H5 


Ol* 


III-7 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 




C2H5 




III-8 


CH3 


CH3 


4.CI 


H 


-CH2-CHCH3-0-(CH2)2- 


C2H5 


01* 


in-9 


CH3 


CH3 


4-Cl 


H 


-(CH2)2-CHOC2H5. 
{CH2)2- 


C2H5 


01* 


III-IO 


CH3 


CH3 


4-Ci 


H 


OX 


C2H5 


01* 



* Die Identitat wurde mit GCIMS nachgewiesen und die Rohprodukte direkt 
zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I-2-a) eingesetzt. 

5 

Beispiel (IV-1) 




10 A: 1 5,0 g der Verbindung 
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COjH 



OCH3 



10 



15 



9,63 g Thionylchlorid und 1 Tropfen DMF wurden 5 Minuten bei Raum- 



Dann wird eingeengt und im Hochvakuxim getrocknet. 

B: Zu 45,8 mi (96,3 mmol) einer Lithiumdiisopropylamid (LDA)-Losung in 
100 ml absolutem Tetrahydrofuran (THF) tropft man bei 0°C 25,3 g der 
Verbindung gemaB Beispiel (XXXII- 1) und rtihrt noch 30 Minuten bei dieser 
Temperatur. Dann tropft man das nach A erhaltene Saurechlorid in 30 ml 
THF zu, entferat die Kiihlung und riihrt noch 1 Stunde, Man setzt 300 ml 
MTBE und einige Tropfen Wasser zu, wSscht 2 mal mit je 300 ml 10 %iger 
wSfiriger Ammoniumchloridl3sung, trocknet und engt ein. Ausbeute 45 g 
(100 % der Theorie) als Ol. 

IH-NMR (CDCI3, 400 MHz):5 = 1,5 - 2,0 (m, lOH, Cyclohexyl), 2,4 (s, 6H, 2 x Ar- 
CH3), 3,1 ; 3,3 (d, 2H, S-CH2) 3,6; 3,7 (s, 2 x 3H, 2 x OCH3), 6,8-7,7 (m, lOH, Ar- 
H)ppm. 

Beispiel X-1 



temperatur und dann bei lOO^'C geriihrt, bis die Gasentwicklung beendet ist. 




O CH3 
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10 



70,0 g der Verbindung gemalJ Beispiel (XXXVIII-1), 24,05 g Kaliumcarbonat und 
74,4 g Methyliodid weiden in 400 ml Aceton 16 Stunden unter RiickfluB gerOhrt. 
Man filtriert und engt ein. Der RQckstand wird an Kieselgel chromatogn^hiert 
(Laufinittel Methylenchlorid/Petrolether 4/1). Ausbeute 20,5 g (41 % der Theorie) als 
01. 

'H-NMR (CDCI3, 400 MHz):6 = 1,3 - 1,8 (m, 10 H, Cyclohexyl), 2,2 (s, 6H, 2 x Ar- 
CH3), 2,95 (s, 2H, CH2CO), 3,55 (s. 3H, OCH3), 3,85 (s, 2H, Ar-CHj), 7,3 - 7,65 
(m, 6H, Ar-H) ppm. 

Beispiel (XXXVIII-1) 



i — V CO,H 




CHr-C— CH 

I 

CH 



15 Zu 100 ml LDA-L6sung (2 molar) und 200 ml THF wird bei -IS^'C eine Losung von 
51,9 g der Verbindung gemaJJ Beispiel (XXXII-1) in 80 ml THF getropft und 
anschlielJend 1 Stunde bei 0°C geriihrt. Dann tropft man bei -15°C eine Losung von 
20,2 g der Verbindung 




20 



in 30 ml THF zu. Man riihrt 2 Stunden bei Raumtemperatur, gibt 300 ml Wasser und 
80 g Ammoniumchlorid zu und sSuert mit konzentriertem HCI an. Man extrahiert mit 
Ether und engt die Etherphase ein. Der Ruckstand wird mit 200 g KOH und 660 ml 
25 Wasser zwei Tage unter RQckfluB gekocht. Nach dem Abktihlen wird mit 
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konzentriertem HCl angesauert und mit Ether extrahiert. Das nach dem Einengen 
verbleibende Rohprodukt, das als Ol vorlag, wird ohne weitere Reinigung weiter 
umgesetzt. Ausbeute 70 g (1 00 % der Theorie). 

5 Beispicl (XI-1) 




36 g der Verbindung gemfilJ Beispiel (XLIU), 13,2 g Kaliumcarbonat und 40,8 g 
10 Methyliodid werden in 200 ml Aceton 16 Stunden unter RuckfluB gekocht. Man 
filtriert, engt ein und reinigt den Rtickstand saulenchromatographisch an Kieselgel 
(Laufmittel Methylenchlorid/Petrolether 2/1). Ausbeute 12 g (52 % der Theorie), 01. 

IH-NMR (400 MHz, CDCl3):6 - 1,05 (s, 6H, C(CH3)2, 2,2 (s, 6H, 2 x Ar-CH^), 2,4; 
15 2,7 (s, 2 X 2H, CO-CH2), 3,6 (s, 3H, OCH3), 3,85 (s, 2H, Ar-CH2), 7,3-7,65 (m, 6 H, 
Ar-H) ppm. 

Beispiel (Xl-2) 



20 




Analog zu Beispiel (XI- 1) erhalt man die oben gezeigte Verbindung, ebenfalls als 01. 
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IH-NMR (400 MHz, CDCl3):8 = 1,1 (s, 6H, QCHsh), 1,75; 2,55 (t, 2 x 2H, 
CH2CH2), 2,2 (s, 6H, 2 X Ar-CH3), 3,6 (s, 3H, OCH3), 3,9 (s, 2H, ArCH2, 7,3-7,7 
(m, 6H, Ar-H) ppm. 

5 Beispiel (XLIM) 




Zu 50 ml LDA-Losung (2 molar) in 100 ml THF wird bei -15°C eine Ldsung von 
10 27 g der Verbindung gemalJ Beispiel (XXXII-1) in 30 ml THF getropft und 1 Stunde 
bei 0°C geriihrt. Dann tropft man bei -15°C eine Losung von 8,6 g der Verbindung 




15 in 20 ml THF zu. Man rilhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur, dann werden 150 ml 
Wasser und 40 g Ammoniumchlorid zugegeben und mit konzentrierter HCl 
angesauert. Man cxtrahiert mit Ether und engt die Etherphase ein. Der Rtickstand 
wird mit 100 g KOH und 330 ml Wasser zwei Tage unter RtlckfluB gekocht. Nach 
dem Abkuhlen wird mit konzentrierter HCl angesSuert imd mit Ether extrahiert. Das 

20 nach dem Einengen verbleibende Rohprodukt (36 g) wird ohne weitere Reinigung 
weiter umgesetzt. 
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Beispiel(LXn-2) 




5 Analog zu Beispiel (LXII-1 ) wird die oben gezeigte Verbindung erhalten. 
Beispiel XXIV-1 




10 

69 g Saure gemSB Beispiel XXVII-l wird mit 55 ml Thionylchlorid auf 70°C 
erwarmt, bis die Gasentwicklung beendet ist. 

OberschOssiges Thionylchlorid wird anschliefiend im Vakuum entfemt. Ausbeute 
15 54,9 g (74 % der Theorie), Fp.: 102''C. 

In Analogic zu Beispiel (XXIV-1) bzw. gemali den allgemeinen Angaben zur 
Herstellung der Verbindungen (XXIV) erhalt man folgende Verbindungen der 
Formel (XXIV) 



20 
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X 




COCI (XXIV) 



Bsp.-Nr. 


X 


z 


v« 


V2 


Fp. °C 


XXIV-2 


CH3 


CH3 


3-Cl 


H 




XXIV-3 


CH3 


CH3 


2-Cl 


H 


* 


XXIV-4 


CH3 


CH3 


4-CH3 


H 


* 


XXIV-5 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-F 




XXIV-6 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-CH3 


* 


XXIV-7 


CH3 


CH3 


2-CH3 


3-CH3 


* 


XXIV-8 


CH3 


CH3 


2-OCH3 


H 


* 


XXIV.9 


CH3 


CH3 


3-CH3 


5-CH3 


* 


XXIV- 10 


CH3 


CH3 


2-Cl 


4-Cl 


* 


XXIV-11 


CH3 


CH3 


2.C1 


3-Cl 


* 



* Die Saurechloride wurden ohne weitere Reinigung zur Synthese von Verbindungen 
5 der Formel (II) verwendet. 

Beispiel (XXVIM) 




CH3 



6 g der Verbindung gemaB Beispiel (XXXII-1), 1,2 g Lithiumhydroxid, 20 ml 
Ethanol 100 ml Wasser und 100 ml THF werden uber Nacht bei Raumtemperatur 
geriihrt. Das THF wird im Vakuimi entfemt und die verbleibende waBrige Losung 



wo 99/43649 



- 194- 



PCT/EP99/01029 



mehrmals mit Methylenchlorid extrahiert. Die wSBrige Phase wird mit konzentrierter 
HCi angesSuert und das ausgefallene Produkt abgesaugt. Ausbeute S g (96 % der 
Theorie), Fp. 205°C. 



5 Analog zu Beispiel (XXVII- 1) bzw. gemSB den allgemeinen Angaben zur 
Herstellung der Verbindungen (XXVII) erhSlt man folgende Verbindungen der^ 
Formal (XXIV) 




COOH (XXVII) 



10 



Bsp.-Nr, 


X 


z 


v> 


V2 


Fp. °C 


XXVII-2 


CH3 


CH3 


3-Cl 


H 


143 


XXVII-3 


CH3 


CH3 


2-Cl 


H 


129 


XXVII-4 


CH3 


CH3 


4-CH3 


H 


154 


XXVII-5 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-F 


120 


XXVII-6 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-CH3 


141 


XXVII-7 


CH3 


CH3 


2-CH3 


3-CH3 


155 


XXVII-8 


CH3 


CH3 


2-OCH3 


H 


151 


XXVII-9 


CH3 


CH3 


3-CH3 


5-CH3 


173 


XXVII-10 


CH3 


CH3 


2-Cl 


4-Cl 


166 


XXVII-11 


CH3 


CH3 


2-Cl 


3-Cl 


158 
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Beispiel (XXXII-1) 




CH3 



5 30 g der Verbindung gemaB Beispiel (XLV-1) werden mit 19,8 g 88 %iger KOH in 
1000 ml Methanol iiber Nacht unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird mit 
20 ml konzentrieter Schwefelsaure versetzt und 1 Stunde imter RiickfluB gekocht. 
Der Feststoff wird abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Das Methanol im Filtrat 
wird im Vakuum entfemt, der Riickstand mit Wasser versetzt und mit Methylen- 

10 chlorid extrahiert. Die organische Phase wird getrocknet und eingeengt. Ausbeute 1 g 
(10%derTheorie), OL 

IH-NMR (400 MHz, CDCl3):8 = 2,38 (s, 6H, Ar-CHa), 3,70 (s, 3H, OCH3), 3,73 (s, 
2H, CH2), 7,23 (s, 2H ArH), 7,36, 7,39 (AA\ BB', 2H, ArH), 7,48, 7,51 (AA', BB\ 
15 2H,Ar-H)ppm. 

Beispiel(XXXU-2) 




Zu 7,68 g 4-Brom-2,6-dimethylphenylessigsauremethylester, in 85 ml Dimethoxy- 
ethan werden unter Argon 6,1 g 3-ChIorphenylboronsaure, 0,15 g Bis(triphenyl- 
phosphin)palladium(II)chlorid und 65 ml lMNa2C03-L6sung eingetragen und iiber 
Nacht unter RiickfluB geruhrt. Man verdiinnt mit Wasser und extrahiert mit 
25 Essigsaureethylester. Man wascht die organische Phase 
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mit Ammoniumchloridldsung, Wasser und gesattigter Kochsalzl5sung, trocknet und 
engt ein. Ausbeute 4,3 g (36 % der Theorie), Fp.: 56°C. 

In Analogic zu Beispiel (XXXII-1) und (XXXII-2) bzw. gemSB den allgemeinen 
5 Angaben zur Herstellung der Verbindungen POCXII) erhalt man folgende 
Verbindungen der Formel (XXXII) 




(XXXII) 



Bsp.-Nr. 


X 


z 


v 


V2 


R« 


Fp.*»C 


XXXII-2 


CH3 


CH3 


3-Ci 


H 


CH3 


56 


XXXII-3 


CH3 


CH3 


2-Cl 


H 


CH3 


01 


XXXII-4 


CH3 


CH3 


4-CH3 


H 


CH3 


137 


XXXIl-5 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-F 


CH3 


01 


XXXII-6 


CH3 


CH3 


2-CH3 


5-CH3 


CH3 


01 


XXXII-7 


CH3 


CH3 


2-CH3 


3-CH3 


CH3 


01 


XXXII-8 


CH3 


CH3 


2-OCH3 


H 


CH3 


85 


XXXII-9 


CH3 


CH3 


3-CH3 


5-CH3 


CH3 


01 


XXXII-1 0 


CH3 


CH3 


2-Cl 


4-Cl 


CH3 


01 


XXXII-11 


CH3 


CH3 


2-Cl 


3-Cl 


CH3 


5l 



10 

Beispiel XLVI-1 




CH3 
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5 g 4-Brom-2,6-dimethylanilin, 3,88 g 4-Chlorphenylboronsaure und 0,1 1 g Bis(tri- 
phenylphosphin)palladimn(II)chIorid in 48,8 ml IM Na2C03-L6siing und 65 ml 
Dimethoxyettian werden tiber Nacht unter RilckfluB erhitzt. Man versetzt mit Wasser 
5 und extrahiert mit Essigsaureethylester. Die organische Phase wird mit 
AmmoniumchloridlSsung, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, ge- 
trocknet und eingeengt Ausbeute 4 g (77 % der Theorie), Fp.: 96°C. 
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PatcntansprBche 



Verbindungen der Formel (I) 
X 




Y 



(I) 



5 



10 



15 



in welcher 

X f^r Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkylthio, Alkylsulfmyl, Al- 
kylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro, 
Cyano oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthio, Phenylalkoxy oder Phenylalkylthio steht, 

Y fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl 
steht, 

Z fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Halogenalkyl, 
Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano steht, 

CKE fur eine der Gruppen 





O 



O 
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A 



(6), 



D 




(8) steht, 



worin 



A fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfails durch Halogen substi- 
tuiertes Alkyl, Alkenyl, AlkoxyalkyI, Polyalkoxyalkyl, Alkyl- 
thioalkyl, gesattigtes oder ungesattigtes, gegebenenfails 
substituieites CycloalkyI, in welchem gegebenenfails 
mindestens ein Ringatom durch ein Heteroatom ersetzt ist, 
Oder jeweils gegebenenfails durch Halogen, Alkyl, 
Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Cyano oder Nitre sub- 
stituiertes Aryl, Arylalkyl oder Hetaryl steht, 

B filr Wasserstoff, Alkyl oder AlkoxyalkyI steht, oder 

A und B gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden 
sind fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfails 
mindestens ein Heteroatom enthaltenden unsubstituierten oder 
substituierten Cyclus stehen, 

D fur Wasserstoff oder einen gegebenenfails substituierten Rest 
aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, AlkoxyalkyI, Poly- 
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alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gesMigtes oder ungesSttigtes 
Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eines oder mehrere 
Ringglieder durch Heteroatome ersetzt sind, Arylalkyl, Aryl, 
Hetarylalkyl oder Hetaryl steht oder 

A und D gemeinsam mit den Atomen an die sie gebunden sind fur 

einen gesattigten oder ungesattigten und gegebenenfalls 
mindestens ein (im Falle CKE = (4) weiteres) Heteroatom 
enthaltenden, im A,D-Teil unsubstituierten oder substituierten 
Cyclus stehen, bzw. 

A und gemeinsam fQr jeweils gegebenenfalls durch jeweils gege- 
benenfalls substituiertes Alkyl, Hydroxy, Alkoxy, Alkylthio, 
Cycloalkyl, Benzyloxy oder Aryl substituiertes Alkandiyl oder 
1 5 Alkendiyl stehen oder 

fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

Q^, Q"^, und unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 
20 Alkyl stehen, 

Q3 ftir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Cycloalkyl (worin gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist) 
25 oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl steht, oder 

Q3 und Q"* gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden 
sind, fur einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls 
ein Heteroatom enthaltenden unsubstituierten oder substituier- 
30 ten Cyclus stehen. 



5. 



10 
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G 



fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



O 



L 



SOj— 




/ 




,6 



E (f) Oder 



L 



steht, 



worm 



10 



15 



20 



E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion 
steht, 

L fiirSauerstoffoderSchwefel steht, 

M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

r1 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, 
Polyalkoxyalkyl oder gegebenenfalls durch Halogen, 
Alkyl oder Alkoxy substituiertes Cycloalkyl, das durch 
raindestens ein Heteroatom unterbrochen sein kann, je- 
weils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, 
Hetaryl, Phenoxyalkyl oder Hetaryloxyalkyl steht, 

r2 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Polyalkoxyalkyl oder fiir 
jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, 
Phenyl oder Benzyl steht. 
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r3, r4 und r5 unabhSngig voneinander fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alke- 
5 nylthio, Cycloalkylthio und fur jeweils gegebenenfalls 

substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy oder Phenylthio 
stehen, 

r6 und r7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, jeweils 
10 gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 

Cycloalkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fur gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl, fiir gegebenenfalls 
substituiertes Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem 
^ N-Atom, an das sie gebunden sind, ftir einen 

15 gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel 

unterbrochenen Cyclus stehen. 

2. Verbindungen der Formel (I) gemSB Anspruch 1 , worin 



20 X fur Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, C3- 

Cg- Alkenyloxy , C 1 -Ce-Alkylthio, C 1 -Cg- Alkylsulfiny 1, C 1 -Cg- 
Alkylsulfonyl, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Cs-Cg-Halogenalkenyloxy, Ni- 
tro, Cyano oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg- Alkyl, 
Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro 

25 Oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Benzyloxy 

oder Benzylthio steht. 



Y fur einen der Reste 
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N-S N-O 

V» fur Wasserstoff, Halogen, Cj-Cn-Alkyl, CpCg-Alkoxy, CpC4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro, Cyano oder jeweils 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Halogen, CpCg-Alkyl, 
5 CpC^-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci"C4-Halogenalkoxy, Nitro 

oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxy-C]-C4-alkyl, 
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Phenyl-Ci-C4-alkoxy, Phenylthio-Ci-C4-allcyl oder Phenyl-Ci-C4- 
alkylthio steht, 

V2 und unabhangig voneinander fiir WasserstofF, Halogen, Ci-C5-Alkyl, 
5 CpCg-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl oder C|-C4-Halogenalkoxy 

stehen, 

Z ftir Wasserstoff, Halogen, CpC^- Alky 1, CpC6-Halogenalkyl, CpCg- 
Alkoxy, CpC^-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano steht, 

10 

CKE fur eine der Gruppen 




15 
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A fiir Wasserstoff oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes Ci-Ci2"Alkyl, Cs-Cg-Alkenyl, Ci-Cjo-Alkoxy-Ci- 
Cg-alkyl, PoIy-Cj-Cg-alkoxy-Ci-Cg-alkyl, Ci-CiQ-Alkylthio-Ci- 
5 Cfi-alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder Ci-C^- 

Alkoxy substituiertes C3-C8-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls 
ein oder zwei nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel ersetzt sind oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce- 
10 Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Cg- oder CiQ-Aryl, 

Hetaryl mit 5 bis 6 Ringatomen oder Cg- oder Cio-Aryl-Ci-Cg-alkyl 
steht, 

B fUr Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl steht 
15 oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, fur gesattigtes C3- 
Cio^Cycloalkyl oder ungesattigtes C5-Cio-Cycloalkyl stehen, worin 
gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 
20 ist und welche gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Ci-Cg- 

Alkyl, C3-Cio-Cycloalkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, C]- 
Cg-Alkylthio, Halogen oder Phenyl substituiert sind oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C3-C6- 
25 Cycloalkyl stehen, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei 

nicht direkt benachbarte Sauerstoff- und/oder Schwefelatome 
enthaltende AlkylendiyI-, oder durch eine Alkylendioxyl- oder durch 
eine Alkylendithioyl-Gruppe substituiert ist, die mit dem 
Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren fiinf- bis 
30 achtgliedrigen Ring bildet oder 
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A, B und das KohlenstofFatom, an das sie gebunden sind, fiir C3-Cg- 
Cycloalkyl oder Cs-Cg-Cycloalkenyl stehen, in welchen zwei Sub- 
stituenten gemeinsam mit den KohlenstofTatomen, an die sie gebunden 
sind, fur jeweils gegebenenfalls durch Cj-Cg-Alkyi, Ci-C6-Alkoxy 
5 Oder Halogen substituiertes C2-C5-Alkandiyl, C2-C5-Alkendiyl oder 

C4-C6-Alkandiendiyl stehen, worin gegebenenfalls eine Methylen- 
gruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 

D fur Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
10 Ci-Ci2-Alkyl, Cs-Cg-Alkenyl, Cs-Cg-Alkinyl, Ci-Cio-Alkoxy-C2- 

Cg-alkyl, Poly-C i -C8-alkoxy-C2-C8-alky 1, C i -C j q- Alkylthio-C2- 
Cg-alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 
Alkoxy oder Ci-C4-Halogenalkyl substituiertes C3-C8-Cycloalkyl, in 
welchem gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder 
15 Schwefel ersetzt ist oder jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj- 

C6-Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl, Ci-C6-Alkoxy, Ci-Cg-Halogen- 
alkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl, Hetaryl mit 5 oder 6 
Ringatomen, Phenyl-Ci-Cg-alkyl oder Hetaryl-Ci-Cg-alkyl mit 5 
Oder 6 Ringatomen steht, oder 

20 

A und D gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes C3-C6- 
Alkandiyl oder C3-C5-Alkendiyl stehen, worin gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und 
wobei als Substituenten jeweils in Frage konunen: 

25 Halogen, Hydroxy, Mercapto oder jeweils gegebenenfalls durch 

Halogen substituiertes Ci-CiQ-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, Cj-Cg-Alkyl- 
thio, C3-C7-Cycloalkyl, Phenyl oder Benzyloxy, oder eine weitere 
C3-C6-Alkandiylgruppierung, C3-C6-Alkendiylgruppierung oder eine 
Butadienylgruppierung, die gegebenenfalls durch Ci-Cg-AIkyl sub- 

30 stituiert ist oder in der gegebenenfalls zwei benachbarte Substituenten 

mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen weiteren 
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gesSttigten oder ungesattigten Cyclus mil S oder 6 Ringatoihen bilden 
(im Fall der Verbindung der Formel (I-l) stehen A und D dann 
gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind beispielsweise 
fur die weiter unten genannten Gruppen AD-1 bis AD- 10), der 
5 Sauerstoff oder Schwefel enthalten kann, oder worin gegebenenfalls 

eine der folgenden Gruppen 




10 enthalten ist, Oder 

A und gemeinsam fUr jeweils gegebenenfalls einfach oder zweifach, 
gleich oder verschieden durch Halogen, Hydroxy, durch jeweils gege- 
benenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen 
1 5 substituiertes Ci-CiQ-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C6-Alkylthio, 

C3-C7-Cycloalkyl oder durch jeweils gegebenenfalls einfach bis 
dreifach, gleich oder verschieden durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder 
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10 



Ci-Cg-Alkoxy substituiertes Benzyloxy oder Phenyl substituiertes 
C3-C6.Alkandiyl oder C4-C6-Alkendiyl stehen, welches aufierdem 
gegebenenfalls eine der nachstehenden Gruppen 



c : c=n-r": >=n-n 

/ / / 



\ ^0R« \ SR" 

/ ^or'^ / ^SR'^ 



o 

.... Y° 

o 





^O-^R" 



19 



Oder 



enthalt oder durch eine CpC2-Alkandiylgruppe oder durch ein 
SauerstofTatom ubeibnickt ist oder 

Ql fur Wasserstoff Oder CpC4-Alkylsteht, 

Q"** und Q6 unabhangig voneinander filr Wasserstoff oder CpC4- 
AJkyl stehen. 



Q3 fiir Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, C|-C6-Alkoxy.C,-C2-alkyl, CpC^- 
15 Alkylthio-Ci-C2-alkyl, gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyl oder Cj- 

C4-Alkoxy substituiertes C3-Cg-CycloalkyI, worin gegebenenfalls 
eine Methylengruppe durch SauerstofF oder Schwefel ersetzt ist oder 
gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, CpC4-Alkoxy, C1-C2- 
HalogenalkyU Ci-C2-Halogenalkoxy, Cyano oder Nitro substituiertes 
20 Phenyl steht, oder 
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und gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, 
ftir gegebenenfalls durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder CpC2- 
Halogenalkyl substituiertes C3-C7-Cycloalkyl stehen, in welchem 
gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 
5 ist, 



G fur Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen 




in welchen 

10 

E fiir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht, 

L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

15 M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

r1 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-C20- 
Alkyl, C2-C20-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, Ci-Cg- 
Alkylthio-Ci-Cg-alkyl, Poly-Ci-Cg-alkoxy-Ci-Cg-alkyl oder 
20 gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl oder Cj-Cs-Alkoxy 

substituiertes C3-C8-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder 
mehrere nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel ersetzt sind, 
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fur gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Cg-Alkyl, Cj- 
Cg-Alkoxy, Ci-C6-Halogenalkyl, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Ci-Ce- 
Alkylthio oder Ci-Cg-Alkylsulfonyl substituiertes Phenyl, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, C]- 
Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkyl oder Ci-C5-Halogenalkoxy sub- 
stituiertes Phenyl-Ci-Cg-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Cg-Alkyl substituiertes 5- 
oder 6-gliedriges Hetaryl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen oder Ci-Cg-Alkyl substituiertes 
Phenoxy-Ci-Cg-alkyI oder 

ftir gegebenenfalls durch Halogen, Amino oder Ci-Cg-Alkyl substitu- 
iertes 5- Oder 6-gliedriges Hetaryloxy-Ci-Cg-alkyl steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C20- 
Alkyl, C2-C20-Alkenyl, Ci-C8-Alkoxy-C2-C8-alkyl, Poly-Ci-Cg- 
alkoxy-C2-C8-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cg-Alkyl oder Ci-Cg-Alkoxy 
substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Cj-Cg- 
Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkyl oder Cj-Cg-Halogen- 
alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

ftir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg- Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, 
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Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-HaIogenalkoxy, Cyano oder Nitro 
substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

r4 und r5 unabhSngig voneinander fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Alkylamino, Di- 
(Ci-C8-alkyl)amino, Ci-Cg-Alkylthio, C2-C8-Alkenylthio, C3-C7- 
Cycloalkylthio oder fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, 
Cyano, Ci-C4-AIkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, C]- 
C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl substi- 
tuiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

r6 und r7 unabhangig voneinander fiir WasserstofT, fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl, C3-C8- 
Cycloalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, C3-C8-Alkenyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg- 
alkyl, fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cj-Cg-Halogenalkyl, Cj- 
Cg-Alkyl oder C^-Cg-Alkoxy substituiertes Phenyl, gegebenenfalls 
durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Halogenalkyl oder Cj-Cg- 
Alkoxy substituiertes Benzyl oder zusammen fiir einen gegebenenfalls 
durch C1-C4- Alkyl substituierten C3-C5-Alkylenrest stehen, in 
welchem gegebenenfalls ein Kohlenstoffatom durch Sauerstoflf oder 
Schwefel ersetzt ist, 

R^3 far Wasserstofif, fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substi- 
tuiertes Ci-Cg- Alkyl oder Cj-Cg-Alkoxy, fur gegebenenfalls durch 
Halogen, C1-C4- Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes C3-Cg- 
Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, oder fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Halogen, Cj-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, 
Phenyl-Ci-C4-alkyl oder Phenyl-Ci-C4-alkoxy steht, 
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r14 flir Wasserstoffoder Ci-Cg-Alkyl steht, oder 

und gemeinsam fur C4-C6-Alkandiyl stehen, 

5 und r16 gleich oder verschieden sind und fur Cj-Cg-Alkyl stehen, oder 

r15 und r16 gemeinsam ftir einen C2-C4-AIkandiylrest stehen, der 
gegebenenfalls dutch Ci-C6-Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl oder durch 
gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cg-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
10 Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C4-HaIogenalkoxy, Nitro oder Cyano substi- 

tuiertes Phenyl substituiert ist, 

r17 und r18 unabhSngig voneinander ftir Wasserstoff, fUr gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder ftir gegebenenfalls 
15 durch Halogen, Ci-Cg-AIkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkyl, 

C 1 -C4-Halogenalkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl stehen, 
oder 

r17 und R^^ gemeinsam mit dem KohlenstofFatom, an das sie gebunden 
20 sind, ftir eine Carbonylgruppe oder fiir gegebenenfalls durch Halogen, 

Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Cs-Cy-Cycloalkyl 
stehen, in dem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstofif 
oder Schwefel ersetzt ist und 

25 r19 und R^O unabhSngig voneinander fiir Ci-CiQ-Alkyl, C2-Cio-Alkenyl, 

Ci-Cjo-Alkoxy, Ci-Cio-Alkylamino, C3-Cio-Alkenylamino, Di- 
(CrCio-alkyl)amino oder Di-(C3-Cio-alkenyl)amino stehen. 

3. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, worin 
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fiir Fluor, Chlor, Brom, Ci.C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C3-C4- 
Alkenyloxy, Ci-C4-HalogenaIkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, C3-C4- 
Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano steht. 



fiir einen der Reste 






H-H /-+-N /-f-N 



steht, 



fiir Wasserstofr, Fluor, Chlor, Brom, CpC^-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Cp 
10 C2-Halogenalkyl, Ci-C2-Halogenalkoxy, Nitro,Cyano oder jeweils 

gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, C]- 
C4- Alky 1, C 1 -C4- Alkoxy , C i -C2-Halogenalky 1 , C j -C2-Halogen- 
alkoxy, Nitro oder Cyano substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenoxy- 
C 1 -C2-alky 1, Phenyl-C 1 -C2-alkoxy, Phenylthio-C j -C2-aikyl oder 
1 5 Phenyl-C 1 -C2-alkylthio steht. 
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V2 und V3 unabhSngig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cp 
C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci.C2-Halogenalkyl oder Ci-C2"Halogen- 
alkoxy steht, 

Z fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, CpC4-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, CpC4-Alkoxy oder Ci-C4-Halogenalkoxy steht, 

CKE fur eine der Gruppen 




steht. 
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A fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor sub- 
stituiertes Ci-CiQ-AIkyl, Ci-Cg-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes 
C3-C7-CycloalkyI, in welchem gegebenenfalls ein Ringglied durch 
5 Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der 

Verbindungen der Formeln (1-5), (1-7) und (1-8)) jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halo- 
genalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Halogenalkoxy substituiertes 
Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Imidazolyl, Triazolyl, Pyrazolyl, Pyrimidyl, 
1 0 Thiazolyl, Thienyl oder Phenyl-C i -C4-alkyl steht, 

B fur Wasserstoff Oder CpCg-Alkyl steht, oder 

A, B und das Kohlenstofifatom an das sie gebunden sind fur gesattigtes oder 
15 ungesattigtes C5-C7-Cycloalkyl stehen, worin gegebenenfalls ein 

Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welches ge- 
gebenenfalls einfach durch Cj-Cg-Alkyl, C5-C8-Cycloalkyl, C1-C3- 
Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert ist 
oder 

20 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fur C5-C6- 
Cycloalkyl stehen, welches durch eine gegebenenfalls ein oder zwei 
nicht direkt benachbarte Sauerstoff- oder Schwefelatome enthaltende 
Alkylendiyl- oder durch eine Alkylendioxyl- oder durch eine 
25 Alkylendithiol-Gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, 

an das sie gebunden ist, einen weiteren funf- oder sechsgliedrigen 
Ring bildet oder 



30 



A,B 



und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir C3-C6- 
Cycloalkyl oder Cs-Cg-Cycloalkenyl stehen, in welchen zwei Substi- 
tuenten gemeinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden 
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sind, fiir jeweils gegebenenfalls durch Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, 
Fluor, Chlor oder Brom substituiertes C2-C4-Alkandiyl, C2-C4- 
Alkendiyl, worm gegebenenfalls eine Methylengmppe durch Sauer- 
stoff Oder Schwefel ersetzt ist oder Butadiendiyl stehen, 

P fiir Wasserstoff, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Ci-CiQ-Alkyl, C3-C6-Alkenyl, Ci.C8-Alkoxy-C2-C6- 
alkyl Oder Ci-Cg-Alkylthio-C2-C6-alkyl, fur gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C2-Halogenalkyl 
substituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine 
Methylengmppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder 
(j^och nicht im Fall der Verbindungen der Formeln (I-l) und (1-4)) 
ftir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Halogenalkoxy sub- 
stituiertes Phenyl, Furanyl, Imidazolyl, Pyridyl, Thiazolyl, Pyrazolyl, 
Pyrimidyl, Pyrrolyl, Thienyl, Triazolyl oder Phenyl-Ci-C4-aIkyl steht, 
oder 

A und D gemeinsam fiir gegebenenfalls substituiertes C3-C5-Aikandiyl 
stehen, in welchem eine Methylengmppe durch eine Carbonylgmppe, 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt sein kann, wobei als Substituenten 
Hydroxy, Ci-C6-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy in Frage konunen oder 

A und D (im Fall der Verbindimgen der Formel (I-l)) gemeinsam mit den 
Atomen, an die sie gebunden sind, fiir eine der Gmppen AD-1 bis AD- 
10 stehen: 
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AD-l AD-2 AD-3 




AD-7 AD-8 AD-9 




AD-10 
Oder 

A und Q' gemeinsam fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder zweifach, 
5 gleich Oder verschieden durch Fluor, Chlor, Hydroxy, durch jeweils 

gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor substituiertes CpCg- 
Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes C3-C4-Alkandiyl oder C3-C4- 
Alkendiyl stehen, oder 



10 



Q * fur Wasserstoff steht. 



wo 99/43649 



PCT/EP99/0ia29 



-218- 



5 



10 



15 



Q2 fur Wasserstoff steht, 

Q4, Q5 und unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff oder Ci-C3-Alkyl 
steben, 

Q3 fiir Wasserstoff, Ci.C4-Alkyl, CpC4-AIkoxy-CrC2-alkyl, CpC4- 
Alkylthio-CpC2-aikyl oder gegebenenfalls durch Methyl oder 
Methoxy substituiertes C3-C5-Cycloalkyl stehen, worin gegebe- 
nenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 
ist oder 

Q3 und gemeinsam mit dem Kohlenstoff, an das sie gebunden sind, fUr 
einen gegebenenfalls durch CpC4-AlkyI oder Ci-C4-Alkoxy 
substituiertes gesattigtes Cs-C^-Cycloalkyl stehen, in welchem 
gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt 
ist, 

G fiir Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen 





/ 



E (f) 



Oder 




(g) Steht, 



in welchen 



fiir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht. 



25 



L fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 
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10 



M fiir Sauerstofif oder Schwefel steht, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cj- 
Ci6-Allcyl, C2-Ci6-Alkenyl, Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Cg-alkyl, Ci-C^- 
Alkylthio-Ci-Cfi-alkyl, Poiy-Ci-Cg-alkoxy-Ci-Cg-alkyl oder gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Ci-C5-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy sub- 
stituiertes C3-C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls ein oder 
zwei nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel ersetzt sind, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C1-C4- 
Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C3-Halogenalkyl, Ci-C3-Halogenalkoxy, 
C 1 -C4-Alkylthio oder C 1 -C4-Alkylsulfony 1 substituiertes Phenyl, 



15 fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, C1-C4- 

Alkoxy, Ci-C3-Halogenalkyl ^ oder Ci-C3-Halogenalkoxy 
substituiertes Pheny 1-C 1 -C4-alkyl, 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder C1-C4- 
20 Alkyl substituiertes Pyrazolyl, Thiazolyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Furanyl 

oder Thienyl, 

flir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Ci-C4-Alkyl sub- 
stituiertes Phenoxy-C|-C3-alkyl oder 



25 



fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino oder Cj- 
C4- Alkyl substituiertes Pyridyloxy-C|-C3-alkyL Pyrimidyloxy-Cp 
C3-alkyl oder Thiazolyloxy-Cj-C3-alkyl steht, 
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r2 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor substituiertes Ci-Cig-Alkyl, 
C2-Ci6-Alkenyl, Ci-C6-Alkoxy-C2-C6-alkyl oder Poly-Ci-Cg- 
alkoxy-C2-C6-alkyl, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Ci-C4-Aikyl oder C1-C4- 
Alkoxy substituiertes C3-C7-Cycloalkyl oder 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C3-Alkoxy, Cj-Cs-Halogenalkyl oder C1-C3- 
Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

r3 fiir gegebenenfalls durch Fluor substituiertes Cj-Cg-Alkyl oder fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C|-C4-Alkyl, Cp 
C4-Alkoxy, Ci-C3-Halogenalkyl, Ci-C3-Halogenalkoxy, Cyano oder 
Nitro substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

r4 und r5 unabhangig voneinander jRir Ci-Cg-Alkyl, Cj-Cg-Alkoxy, C]- 
Cg-Alkylamino, Di-(Ci-C6-alkyl)amino, Ci-Cg-AIkylthio, C3-C4- 
Alkenylthio, C3-C6-Cycloalkylthio oder fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-C3-AIkoxy, C1-C3- 
Halogenalkoxy, Ci-C3-Alkylthio, Ci-C3-Halogenalkylthio, C1-C3- 
Alkyl oder Ci-C3-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder 
Phenylthio stehen, und 

r6 und R'' unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Cj-Cg-Alkyl, C3-C6- 
Cycloalkyl, Cj-Cg-Alkoxy, C3-C6-Alkenyl, Ci-Ce-Alkoxy-Cj-Cfi- 
alkyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C3-Halogen- 
alkyl, C|-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C|-C4-Alkyl, C^-Cy 
Halogenalkyl oder CpC4-Alkoxy substituiertes Benzyl, oder 
zusammen fiir einen gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl 
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substituierten C4-C5-AIkyleiirest stehen, in welchem gegebenenfalls 
eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist. 

4. Verbindungen der Formel (I) gemMfi Anspruch 1 , worin 

X fur Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, iso-Propoxy, Trifluormethyl, Difluormethoxy, Trifluor- 
methoxy, Nitro oder Cyano steht, 

Y ftir einen der Reste 




steht, 

V* fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 
iso-Propoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro, Cyano oder 
Phenyl steht, 

V2 und V3 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder 
Trifluormethoxy stehen, 
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Z fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Methoxy, 
Ethoxy Oder n-Propoxy steht, 

CKE fUr cine der Gruppen 



5 




A fiir Wasserstoff, jeweils gegebenenfalls durch Fluor substituiertes Cj- 
Cg-Alkyl Oder Ci-C6-Alkoxy-Ci-C4-alkyl, gegebenenfalls durch 
Fluor, Methyl, Ethyl oder Methoxy substituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, 
in welchem gegebenenfalls ein Ringglied durch Sauerstoff oder 
1 5 Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der Verbindungen der 

Formeln (1-5), (1-7) und (1-8)) fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
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Chior, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Cyano oder Nitro substituiertes 
Phenyl oder Benzyl steht, 

5 B flir C 1 -C4- Alky 1 steht, oder 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind fiir gesattigtes C5- 
Cg-Cycloalkyl stehen, in welchem gegebenenfalls ein Ringglied durch 
Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist und welches gegebenenfalls 
10 einfach durch Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Butyl, iso-Butyl, 

sec-Butyl, tert.-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 
iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, Fluor 
oder Chlor substitutert ist oder 

15 A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir 

Cycloalkyl stehen, worin zwei Substituenten gemeinsam mit den 
Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, fur C2-C4-Alkandiyl 
oder C2-C4-Alkendiyl, worin jeweils gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist oder 

20 Butadiendiyl stehen. 



D fiir Wasserstoff, fih* jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Cj-Cg-Alkyl, C3-C4-AIkenyl, Ci-C6-Alkoxy-C2-C4- 
alkyl, Ci-C4-Alkylthio-C2-C4-alkyl oder Cs-Cg-Cycloalkyl, in 

25 welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff oder 

Schwefel ersetzt ist oder (jedoch nicht im Fall der Verbindungen der 
Formeln (I-l) und (1-4)) fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl 
oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, Furanyl, Pyridyl, Thienyl 

30 oder Benzyl steht. 
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Oder 

A und D gemeinsam ftir gcgcbenenfalls substituiertes C3-C4-Alkandiyl 
stehen, worin gegebenenfalls ein Kohlenstoffatom durch Schwefel 
ersetzt ist und welches gegebenenfalls durch Hydroxy, Methyl, Ethyl, 
Methoxy oder Ethoxy substituiert ist oder 

A und D (im Fall der Verbindungen der Formel (I-l)) gemeinsam mit den 
Atomen, an die sie gebunden sind, fUr eine der folgenden Gruppen AD 
stehen: 




AD-1 AD-2 AD-3 




AD-4 AD-6 AD-8 




I 



AD- 10 

A und Ql gemeinsam fur gegebenenfalls einfach oder zweifach durch Fluor, 
Hydroxy, Methyl oder Methoxy substituiertes C3-C4-Alkandiyl oder 
Butendiyl stehen, oder 
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fiir Wasserstoff steht, 
Q2 fur Wasserstoff steht, 

Q"^, Q5 und Q6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
stehen, 

Q3 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder C3.C6-Cycloalkyl stehen, worin 
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoflf oder Schwefel 
ersetzt ist oder 

Q3 und Q"* gemeinsam mit dem Kohlenstoff, an den sie gebunden sind, ftir 
gegebenenfalls durch Methyl oder Methoxy substituiertes gesSttigtes 
C5-C5-Cycloalkyl stehen, in welchem gegebenenfalls ein Ringglied 
durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt ist, 



G fur Wasserstoff (a) oder fiir eine der Gruppen 




in welchen 



E fiir ein Metallion oder ein Ammoniumion steht, 
L fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
M fiir Sauerstoff oder Schwefel steht. 
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fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Cj- 
Ci4-Alkyl, C2-Ci4.Alkenyl, Ci.C4.Alkoxy.Ci-C6.alkyl, C1-C4- 
Alkylthio-Ci-Ce-alkyl, Poly-Ci-C4-alkoxy-Ci-C4-alkyl oder 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Methoxy. Ethoxy, n-Propoxy oder iso- 
Propoxy substituiertes C3-C6-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls 
ein oder zwei nicht direkt benachbarte Ringglieder durch Sauerstoff 
und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Tri- 
fluormethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfonyl oder 
Ethylsulfonyl substituiertes Phenyl, 

fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy sub- 
stituiertes Benzyl, 

fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder 
Ethyl substituiertes Furanyl, Thienyl, Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl 
oder Pyrazolyl, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl 
substituiertes Phenoxy-Ci-C2-alkyl oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl oder 
Ethyl substituiertes Pyridy loxy-C \ -C2-alky 1, Pyrimidyloxy-C | -C2- 
alkyl oder Thiazolyloxy-C|-C2-alkyl steht. 
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r2 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor substituiertes Ci-Ci4-Alkyl, 
C2-Ci4.Aikenyl, Ci-C4-AIkoxy.C2-C6-alkyl oder Poly.Ci-C4- 
alkoxy-C2-C6-alkyl, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl Oder Methoxy substituiertes C3-C6-Cycloalkyl, 

Oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl oder 
Trifluormethoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

r3 fur gegebenenfalls durch Fluor substituiertes Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl Oder jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, tert.-Butyl, Methoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, 
Cyano oder Nitro substituiertes Phenyl oder Ben^l steht, 

R4 und r5 unabhangig voneinander fur Ci-C4-AIkyl, Ci-C4-Alkoxy, C^- 
C4-AlkyIamino, Di-(Ci-C4-alkyl)amino, Ci-C4-Alkylthio oder fiir je- 
weils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C1-C2- 
Alkoxy, Ci-C2-Fluoralkoxy, Ci-C2-Alkylthio, Ci-C2-Fluoralkylthio 
Oder Ci-C3-Alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio 
stehen, und 

r6 und R^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, fUr Ci-C4-Alkyl, C3- 
Cg-Cycloalkyl, Ci-C4-Alkoxy, C3-C4-Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci- 
C4-alkyI, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Trifluorme- 
thyl, Methyl oder Methoxy substituiertes Phenyl, fiir gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy 
substituiertes Benzyl, oder zusammen fiir einen Cs-Cg-Alkylenrest 
stehen, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauer- 
stoff oder Schwefel ersetzt ist. 
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5. Verfehren zur Herstellung von Verbindungen der Fonnel (I) gemaB Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(A) Verbindungen der Fonnel (I-l-a) 



A D 




(I-l-a) 



in welcher 



10 



A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben, 



erhalt, wennman 



15 



N-Acylaminosaureester der Formel (II) 



COjR 




(U) 



in welcher 



20 



A, B, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



und 



wo 99/43649 PCT/EP99/01029 
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r8 fflrAlkylsteht, 

in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und in Gegenwart einer Base 
intramolelcular kondensieit. 



15 



20 



(B) Verbindungen der Formel (I-2-a) 




(I.2.a) 



10 inwelcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
erhalt, wenn man 
Carbonsaureester der Formel (III) 




(III) 



in welcher 



A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base 
intramolekular kondensiert. 



wo 99/43649 



-230- 



PCT/EP99/01029 



10 



(C) Verbindungen der Foimel (I-3-a) 



A HO X 




(I-3-a) 



O Z 



in welcher 



A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



erhalt, wenn man 



B^KetocarbonsSureester der Fonnel (IV) 




W R 



(IV) 



15 



in welcher 



A, B, X, Y, Z und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 



W fur Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy steht, 



20 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und in Gegen- 
wart einer Saure intramolekular cyciisiert. 



(D) Verbindungen der Formel (I-4-a) 



wo 99/43649 
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PCT/EP99/01029 



A D 
I I 
N-N 




(I-4.a) 



in welcher 

5 A, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

erliSlt, wenn man 
(a) Halogencarbonyiketene der Formel (V) 

10 

O 
II 



Hal-C 




in welcher 

X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben 

15 

und 

Hal fur Halogen steht, 

20 Oder 

(B) Malonsaurederivate der Formel (VI) 



wo 99/43649 



-232- 



PCT/EP99/0ia29 



2 C-OR® 



10 



20 



C-OR^ 



in welcher 

r8, X, Y imd Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Hydrazine!! der Fonnel (VII) 

A-NH-NH-D (VII) 

in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



15 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 

nei!falls in Gegenwart einer Base umsetzt, 

(E) Verbindungen der Fonnel (I-5-a) 




(I-5.a) 



A, D, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben. 



wo 99/43649 
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PCT/EP99/01029 



10 



15 



erhiilt, wenn man 

Carbonylverbindungen der Fonnel (VIII) 
O 

in welcher 

A und D die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
Oder deren Silylenolether der Fonnel (Villa) 



CHA 
D-C-OSi(R"). 



8. (Villa) 



in welcher 



A, D und die oben angegebene. Bedeutung haben, 

mit Ketensaurehalogeniden der Formel (V) 

X 




(V) 



20 in welcher 



X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fur Halogen steht. 



25 



wo 99/43649 PCT/EP99/01029 

-234- 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nen&lls in Gegenwart eines S&ureakzeptors umsetzt, 

(F) Verbindungen der Formel (I-6-a) 

X 



(I-6-a) 




in welcher 



A, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, 



10 erhalt, wenn man Thioamide der Formel (IX) 

S 
II 

HjN-C-A 

in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

15 

mit Ketensaurehalogeniden der Formel (V) 

X 



(IX) 




(V) 



in welcher 



20 Hal, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines SSureakzeptors umsetzt. 



wo 99/43649 



-235- 



PCT/EP99/01029 



(G) Verbindungen der Formel (I-7-a) 



A 9" X 




(I.7-a) 



in welcher 

A, B,Q*, Q2, W, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 



10 



erhalt, wenn man 



Ketocarbonsaureester der Formel (X) 



15 




in welcher 



(X) 



A, B, Q2, X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung haben, und 



20 



r8 fur Alkyl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwari eines Verdiinnungsmittels und in Gegen- 
wart einer Base intramolekular cyclisiert. 



wo 99/43649 PCT/EP99/0I029 

-236- 

(H) dafi man Verbindungen der Formel (I-8-a) 



10 



15 



20 




a-8-a) 



in welcher 

A, B, Q3, Q^, Q^, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung haben, 

erMlt, wenn man 

6-Aryl-5-keto-hexansaureester der Formel (XI) 




(XI) 



in welcher 



A, B, Q3, Q4, Q5, q6^ X, Y und Z die oben angegebene Bedeutung 
haben 



und 



R8 fiirAlkyl steht. 



wo 99/43649 



-237- 



PCT/EP99/01029 



in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und in Gegenwart einer Base 
intramolekular kondensiert, 

(I) Verbindungen der oben gezeigten Fonneln (I-8-a), in welchen A, B, 
5 D, Ql, Q2, Q3, q4^ q5^ q6^ X, Y und Z die oben angegebene 

Bedeutung haben, erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (I-l-a) 
bis (I-8*-a), 



(I-r-a): (I.2'-a): 




r 



wo 99/43649 PCT/EP99/0ia29 
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(I-5'-a): (I-6'-a): 
D A 




in welchen 

5 A, B, D, Ql, Q2, Q3, q4, q5, q6^ x und Z die oben angegebene 

Bedeutung haben und 

Y' fUr Chior, Brom oder Jod steht, 

10 mil Boronsauren der Formel (XII) 




(XII) 



in welcher 



15 



Y die oben angegebene Bedeutung iiat. 



wo 99/43649 



-239- 



PCT/EP99/01029 



10 



20 



in Gegenwart eines Losungsmittels, einer Base und eines Katalysators 
umsetzt und anschlieOend gegebenenfalls die so erhaltenen Verbin- 
dungen der Formeln (I-l-a) bis (I-8-a) jeweils 

(Ja) mit S^urehalogeniden der Formel (XIII) 



Halv^R' 
T 



in welcher 



R] die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und 
Hai fUr Halogen steht 



15 Oder 



(B) mit CarbonsSureanhydriden der Formel (XTV) 

r1-co-o-co-r1 pav) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat. 



25 gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 

nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder jeweils 



(K) mit Chlorameisensaureestern oder Chlorameisensaurethioestem der 
Formel (XV) 



wo 99/43649 



-240- 



PCT/EP99/01029 



10 



15 



20 



R2-M-C0.C1 (XV) 



in welcher 



r2 und M die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder jeweils 

(L) mit Chiormonothioameisens&ureestem oder Chlordithioameisensaure- 
estem der Formei (XVI) 

,2 

(XVI) 



T 
S 



in welcher 



M und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdimnungsmitteis und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder jeweils 

(M) mit Sulfonsaurechloriden der Formei (XVII) 

R3.S02-C1 (XVII) 



25 in welcher 



r3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 



10 



15 



20 



WO 99/43649 PCT/EP99/01029 

-241 - 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnimgsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels umsetzt, oder jeweils 



(N) mit Phosphorverbindungen der Formel (XVIII) 

/ 

Hai-p cxvin) 

L R' 

in welcher 

LjR^undR^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben 
und 

Hal fUr Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder jeweils 

(L) mit Metallverbindungen oder Aminen der Formeln (XIX) oder (XX) 



Me(ORlOX (XIX) (XX) 

R 

in welchen 



Me fur ein ein- oder zweiwertiges Metall, 



t fiir die Zahl 1 oder 2 und 



25 



rIO, R^l, R^2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl 
stehen. 



wo 99/43649 PCT/EP99/01029 

-242- 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, oder 
jeweils 

(Pa) mit Isocyanaten oder Isothiocyanaten der Fonnel (XXI) 

r6-N=C=L (XXI) 

in welcher 

r6 und L die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, oder jeweils 

(Q) mit CarbamidsSurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der 
Formel (XXII) 



L 




(XXII) 



in welcher 

L, und r7 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels, umsetzt. 

6. Verbindungen der Formel (II) 



10 



wo 99/43649 



PCT/EP99/01029 



-243- 




(11) 



in welcher 

A, B, D, X, Y imd Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben 
und 



R8 fUrAlkylsteht. 



7. Verbindungen der Formel (XXIV) 




(XXIV) 



in welcher 



15 



X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fUr Chlor oder Brom steht. 



8. Verbindungen der Formel (XXV) 



20 




(XXV) 



in welcher 



wo 99/43649 PCT/EP99/01 029 

-244- 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspmch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
9. Verbindungen der Formel (XXIX) 

5 

X 




(XXIX) 



in weiclier 

A, B, D, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

10 

10. Verbindui^en der Fonnel (III) 




in weldier 

15 

A, B, X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
R8 fur Alkyl steht. 



wo 99/43649 PCT/EP99/0I029 

- 245 - 



1 1 . Verbindungen der Formel (XXVII) 




(XXVII) 

Z 

in weicher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
1 2. Verbindungen der Formel (XXXII) 




(XXXII) 

z 

in weicher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und 
R8 ftrAlkylstehL 
13. Verbindungen der Formel (XXVII-b) 

X 

(HO)2B — ^^""^ CHj-COjH (XXVII-b) 
Z 

in weicher 

X und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 



wo 99/43649 



-246- 



PCT/EP99/01029 



1 4. Verbindungcn der Formel (TV) 




in welcher 

A, B, W, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben 
iind 

R8 fttrAlkylsteht. 
1 5 . Verbindungen der Formel (V) 

C_=0 




COHal (V) 



in welcher 

X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Hal fUr Chlor oder Brom steht 



wo 99/43649 



247- 



1 6. Verbindungen der Formel (XXXVII) 



PCT/EP99/01029 




COOH 



COOH 



(XXXVII) 



10 



in welcher 



X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



1 7. Verbindungen der Formel (VI) 



X 



CO,R' 



(VI) 



in welcher 



X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und 



15 



R* furAlkylsteht. 



1 8. Verbindungen der Formel (X) 




(X) 



wo 99/43649 



PCT/EP99/01029 
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in welcher 

A, B, Q2, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben 
und 

R« furAlkylsteht 
19. Verbindungen der Fonnel (XXXVIII) 



10 



15 




(XXXVIII) 



in welcher 

X, Y,Z, A, B, undQ2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben. 

20. Verbindungen der Fonnel (XXXIX) 



20 




co,r" 



(XXXIX) 



in welcher 

A, B, D^, d2, X, Y und Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben 
und 



R8 und r8* fur Alkyl stehen. 



wo 99/43649 PCT/EP99/01029 

-249- 



2 1 . Verbindungen der Formel (XI) 




in welcher 

A,B,Q3,Q4,Q5,q6,x, YundZ die in Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung haben und 

R8 fiirAlkylsteht. 

22. Verbindungen der Formel (XLII) 




(XLII) 



in welcher 

A,B,Q3,Q4,q5,q6^X, YundZ die in Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung haben. 

23 . Verbindungen der Formel (XLIII) 



wo 99/43649 



-250- 



PCT/EP99/01029 




(XLIII) 



in welcher 

A,B,q3,q4 q5^q6 X, YundZ die in Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung haben und 

r8 und r8' fiir Aikyl stehen. 

24. Schadlingsbekampfungsmittel und/oder Unkrautbekampfungsniittel, gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel (I) 
gemaQ Anspruch 1 . 

25. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemafi Anspruch 1 zur Be- 
kampfung von Schadlingen im Pflanzenschutz, Haushahsbereich, Hygiene- 
bereich und Vorratsschutz. 

26. Verfahren zur Bekampfimg von Schadlingen im Pflanzenschutz, Haushalts- 
bereich, Hygienebereich und Vorratsschutz, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Verbindungen der Formel (I) gemSB Anspruch 1 auf die Schadlinge 
und/oder ihren Lebensraum einwirken iSfit. 

27. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln und/oder Un- 
krautbekampfungsmittein, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen 
der Formel (I) gemafi Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachen- 
aktiven Mitteln verraischt. 



wo 99/43649 



PCT/EP99/01029 



-251- 



Arylphenybubstituicrte cycKsche Ketoenolc 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue arylphenylsubstituierte cyclische Ketoenole 
der Foraiel (I) 



X fOr Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl, HalogenalkyI, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro, Cyano 
Oder jeweils gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, 
Phenylalkoxy oder Phenylalkylthio steht, 

Y flir jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl oder Hetaryl steht, 

Z fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, HalogenalkyI, Halo- 
genalkoxy, Halogenalkenyloxy, Nitro oder Cyano steht, 

CKE fur eine der Gruppeh 




(I) 



in welcher 




(1). 




(2). 



O 



O 



wo 99/43649 PCT/EP99/01029 
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worin 

A, B, D, G und q1 bis q6 die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen 
haben, 

mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung ais SchMdlingsbe- 
kHmpfungsmittel und Herbizide. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Into onal Application No 

PCT/EP 99/01029 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER ^ , . ^ 

IPC 6 C07D207/38 A01N43/90 A01N43/48 A01N43/08 A01N43/10 
A01N43/36 A01N43/38 A01N43/86 A01N43/16 A01N45/02 
A01N35/06 C07D491/10 C07D209/96 C07D401/12 C07D307/94 

According to Intemattonal Patent Classtfication (IPC) or to both national dasslftcation and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (das&iflcation system foBowed by classification syntbots) 

IPC 6 C07D C07C AOIN C07F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included in the fields searched 



Electiontc data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Caiegoiy ° 


Citation of document, with indication, wheie appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


US 5 719 310 A (ERDELEN CHRISTOPH ET AL) 


1,7.10, 




17 February 1998 


24-27 




see abstract; claims 






see column 127 - column 128; table 7 




A 


DE 196 49 665 A (BAYER AG) 9 October 1997 . 


1.6-12, 






14,15. 






24-27 




see abstract; claims 






see page 62 - page 81 




A 


DE 44 31 730 A (BAYER AG) 10 August 1995 


1,6-9, 




11.12. 






24-27 




see abstract; claims 






see page 106 - page 109 











m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of me art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the intematloftal filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the intematlonai filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory undertying the 
invention 

"OC document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

•Y" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sJdiled 
In the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the intematlonai search 

23 June 1999 


Date of mailing of the internatkMial search report 

01/07/1999 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5616 Patentlaan2 
NL-2260HVRIj8Wiik 
Tel. <+31.70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (4-3V70) 340-3016 


Authorized officer 

Palsdor, B 



Fbffli PCT/ISAAIO (sooond tfMst) (July 1992) 



page 1 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



intc lonai Application No 

PCT/EP 99/01029 



A.pcu.s^^^^^^^^ C07D333/50 C07D311/74 C07D405/04 

C07C49/733 C07C49/747 C07C49/88 C07C69/24 C07F5/02 
//(C07D491/10,311:00,221:00).(C07D493/10, 311:00. 307:00) 

According to International Patent Classification (IPC) or to both national, classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 



Documentation searched other than minimum documentation to the extant that such documents are Included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



DE 195 43 864 A (BAYER AG) 14 August 1996 

see abstract; claims 
see page 61 - page 73 

EP 0 442 077 A (BAYER AG) 21 August 1991 
cited in the application 
see abstract; claims 
see page 14 - page 15 

WO 96 20196 A (BAYER AG ; FISCHER REINER 
(DE); BRETSCHNEIDER THOMAS (DE); BECK GUN) 
4 July 1996 

cited in the application 
see abstract; claims 
see page 57 - page 67 

-/- 



1,6-12, 

14-17, 

24-27 



1.6-8, 
24-27 



1,7,10, 
24-27 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed In annex. 



^ Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be ol particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

•L' document which may throw doubts on priority claim(s)or 
which Is dted to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

T" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

'X* document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the intematlonel search 



23 June 1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5816 Patentlaan2 
NL > 2280 HV Rljswijk 
Tel. (-^31-70) 340^2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax:(-^31-70)34O-3016 



- Date of mailing of the international search report 



Authorized officer 



Palsdor, B 



Fomi PCT/iSAffilO (second sheet) (July 1982) 



page 2 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intel onal Application No 

PCT/EP 99/01029 



C.(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Categoiy ^ Citation of document, with indtcatloawhere appropriato. ot (he relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 521 334 A (BAYER AG) 7 January 1993 
dted In the application 
see abstract; claims 
see page 50 - page 51 

WO 97 14667 A (BAYER AG ; FISCHER REINER 

(DE); RUTHER MICHAEL (DE); GRAFF ALAN (DE) 

24 Apri 1 1997 

cited In the application 

see abstract; claims 1,6-12 

US 4 613 617 A (SOUSA ANTHONY A) 
23 September 1986 
cited in the application 
see abstract; claims 
see column 5 - column 6 



1,6-8, 
24-27 



1,18-20, 
24-27 



1,21-27 



Form PCT/ISM2tO (oonHnuatfon ot seoond ilwst) (July 1092) 



page 3 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 


Intel snal Application No 

PCT/EP 99/01029 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
memb€r(s) 


Publication 
date 



us 5719310 



17-02-1998 



DE 19649665 



09-10-1997 



DE 


4337853 


A 


23-03-1995 


AU 


7159994 


A 


30-03-1995 


DD 

dK 


940370O 


A 


1 ^ AC 1 Art C 

16-05-1995 


CN 


1103O42 


A 

A 


1 A f\C 1 AAC 

14-06-1995 


t\c 
vc 


59407/20 


n 
D 


1 1 AO 1 AAA 

11-03-1999 


EP 


0647637 


A 


12-04-1995 


ES 


2127859 


T 


01-05-1999 


JP 


7179450 


A 


18-07-1995 


US 


5610122 


A 


11-03-1997 


ZA 


9407183 


A 


11-05-1995 


AU 


2290097 


A 


22-10-1997 


UO 


9736868 


A 


09-10-1997 


EP 


0891330 


A 


20-01-1999 



DE 4431730 A 


10-08-1995 


AU 


1157095 


A 


17-08-1995 






BR 


9500475 


A 


27-02-1996 






CA 


2141923 


A 


10-08-1995 






CN 


1110680 


A 


25-10-1995 






DE 


59501802 


D 


14-05-1998 






EP 


0668267 


A 


23-08-1995 






ES 


2114238 


T 


16-05-1998 






JP 


7252222 


A 


03-10-1995 






US 


5622917 


A 


22-04-1997 






US 


5847211 


A 


08-12-1998 






ZA 


9501006 


A 


11-10-1995 


DE 19543864 A 


14-08-1996 


AU 


4715896 


A 


04-09-1996 






BR 


9606956 


A 


28-10-1997 






CN 


1173866 


A 


18-02-1998 






WO 


9625395 


A 


22-08-1996 






EP 


0809629 


A 


03-12-1997 






HU 


9800031 


A 


28-05-1998 






JP 


11500114 


T 


06-01-1999 






ZA 


9601107 


A 


28-08-1996 



EP 0442077 A 21-08-1991 DE 4004496 A 22-08-1991 

DE 59009858 D 14-12-1995 
JP 4211056 A 03-08-1992 



WO 9620196 



04-07-1996 



EP 0521334 



07-01-1993 



DE 


19540736 


A 


27-06-1996 


AU 


4342096 


A 


19-07-1996 


BR 


9510256 


A 


04-11-1997 


CA 


2208375 


A 


04-07-1996 


CN 


1175257 


A 


04-03-1996 


EP 


0799228 


A 


08-10-1997 


HU 


77880 


A 


28-09-1998 


JP 


10511366 


T 


04-11-1998 


PL 


322741 


A 


16-02-1998 


US 


5830825 


A 


03-11-1998 


ZA 


9510888 


A 


24-06-1996 


DE 


4121365 


A 


14-01-1993 


CA 


2072280 


A 


29-12-1992 


DE 


59209490 


D 


15-10-1998 


ES 


2120424 


T 


01-11-1998 


JP 


5221971 


A 


31-08-1993 


MX 


9203644 


A 


01-11-1993 



Foim PCT/ISAfilO (paieni tamiy annex) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

iiiformallon on patent family members 


Intel )nal Application No 

PCT/EP 99/01029 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



EP 0521334 A US 5589469 A 31-12-1996 

US 5616536 A 01-04-1997 



WO 9714667 A 24-04-1997 DE 19538218 A 17-04-1997 

AU 7283796 A 07-05-1997 

EP 0854852 A 29-07-1998 

PL 326224 A 31-08-1998 



US 4613617 A 23-09-1986 NONE 



Fomi PCT/ISM21 0 <puenl tm»t amwi) (July IMS) 



page 2 of 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



onales Aktenzeichen 



PCT/EP 99/01029 



A KLASSIFIZIERUNQ DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES ^ , , 

IPK 6 C07D207/38 A01N43/90 A01N43/48 A01N43/08 A01N43/10 
A01N43/36 A01N43/38 A01N43/86 A01N43/16 A01N45/02 
A01N35/06 C07D491/10 C07D209/96 C070401/12 C07D307/94 

Nach der Internationalen PatontklassUikallon (IPK) Oder nach der natlonalen Klassifikation und der IPK 


B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und KlassHlkatlonssymbole } 

IPK 6 C07D C07C AOIN C07F 


Recherchierte ab«r nicfit zum Mindastprufstolf gehOrendo Verdffentlichungan, soweit diGsa unter die recherchierten Gebiete tallen 


WShrend der Internationalen Recherche konsultierte elektronlsche Oatenbank (Name der Datenbank und evtl. veiwendete Suchbegrftfe) 


C. ALSWESENTLICHANGESEHENEUNTERLAGEN 




Kategorie" 


Bezeichnung der Ver^amtllchung. soweit erfordertk;h unter Angabe der In Betracht kommenden TeUe 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


us 5 719 310 A (ERDELEN CHRISTOPH ET AL) 
17. Februar 1998 

siehe Zusatnmenfassung; Anspruche 

siehe Spalte 127 - Spalte 128; Tabelle 7 


1,7,10, 
24-27 


A 


DE 196 49 665 A (BAYER AG) 9. Oktober 1997 

siehe Zusatnmenfassung; Anspruche. 
siehe Seite 62 - Selte 81 


1.6-12, 

14,15, 

24-27 


A 


DE 44 31 730 A (BAYER AG) 10. August 1995 

siehe Zusammenfassung; Ansprtiche 
siehe Seite 106 - Seite 109 

-/- 


I, 6-9, 

II, 12, 
24-27 


1 1 WeitQr© Veroffentltehungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 


[X"! Siehe AnhangPatemfamltie 




• Besondere Kategorien vo n angegebenen Veroffentlichungen T" Spatere Verbftentlichung, die nach dem Internationalen Anmeldedatum 
-A- w«A«*«tiu.K. Aic aii«*»r««i«^« ctanH Har Tofhnik riAfiniert o^Q'' ^^'^ Priorttatadatum verdffemilcht worden 1st und mtt der 

* ^^^JlV^l^^^'^^L^clfS^T^ fnSli^nlS ' AnmeWung nicht kollWlert, sondem nur zum Veratfindnia des der 

aber ntcht als besonders bedeutsam anzusehen at grfindung zugrundellegenden Prinzlps oder der Ihr zugnjndeliegenden 

"E" Slteres Dokument. das jedoch eret am Oder nach dem Internationalen Theorie angegeben ist 

Anmeldedatum veroffentllcht worden Ist -x- verdttenUtehung von besonderer Bedeutung: die beanapmchte Erflndung 

X' Verdffemilchung. die geeignet ist, einen PhoritStsanspruch zwetfeihaft er- kann ailein aufgrund dleaer Ver6ffentlk:hung nk:ht als neu Oder auf 
scheinen zu lasaea Oder durch die das Verdflentlichungsdatum einer erfinderischer TStigkeit beruhend betrachtet werden 
anderen im RecherchenberlcW genannten Vertiffentlichung belegt werden ver^^ffentltehung von besonderer Bedeutung: die beanspfuchte Erfindung 
soH Oder die aus einem anderen bsaonderen Qrund angegeben Ist (wie n^nn nicht ate auf erllnderischer T&tlgkeft beruhend betrachtet 
ausgef uhrt) werdea wenn die Veroffentllchung mit eIner oder mehreren anderen 

"0" Verdffentllchung. die sich auf eine mundlk;he Offenbarung. Verdtfentltehungen dlesar Kategorte In Veitaindung gebracht wird utkI 
eine Benutzung, eine Aussteltung Oder andere MaBnahmen bezieht diaae Verbindung fQr eInen Facnmann naheHegend ist 


Datum des Abschtusses der Intemationaten Recherche 


Absendadatum des intemattonalen Recherchenberichta 


23. Juni 1999 


01/07/1999 




Name und Postanschrift der Internationalen Recheichenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5618 Patentlaan2 
NL • 2260 HV Rifswijk 
Tei. <^1-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (^1-70)340-3016 


Bevolimachtigter Bediensteter 

Palsdor, B 



Fommn PCT/ISA/210 (Glalt 2) (JuH 1992) 



Seite 1 von 3 



internahonaler recherchenbericht 



Inte 



onales Aktenzeichen 



PCT/EP 99/01029 



IPK 6 C07D307/60 C07D493/10 C07D333/50 C07D311/74 C07D405/04 
C07C49/733 C07C49/747 C07C49/88 C07C69/24 C07F5/02 
//(C07D491/10,311:00,221:00). (0070493/10,311 -.00,307:00) 

Nach der intornationalQn Patentklassif ikation (IPK) Oder nachder natlonalen Klaastfikatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTEGEBIETE 



Rectierchlerter MlndestprOfstoff (Klaeaifikationssystem und KlassHikatlonssymbole ) 



Recherchierte aber nicht zum MIndestprufatoff gehdrende VeroHentllchungen. soweit dlese unter die recherchierten Gebiete faUen 



Wfihrend der Internationale n Recherche konaultierte elektronlsche Oatenbank (Name der Oatenbank und evtl. veiwendete Suchbegrifte) 



C. ALSWESENTUCHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezekshnung der VerOffentUchung, sowelt erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 195 43 864 A (BAYER AG) 14. August 1996 



siehe Zusammenfassung; Anspruche 
siehe Selte 61 - Seite 73 

EP 0 442 077 A (BAYER AG) 21. August 1991 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Zusammenfassung; AnsprQche 
siehe Seite 14 - Seite 15 

WO 96 20196 A (BAYER AG ; FISCHER REINER 
(OE); BRETSCHNEIDER THOMAS (DE); BECK GUN) 
4. Juli 1996 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Zusamnenfassung; Anspruche 

siehe Seite 57 - Seite 67 

-/-- 



1,6-12, 

14-17, 

24-27 



1.6-8, 
24-27 



1,7.10, 
24-27 



m 



Weltere Verdffentllchungen slnd der Fortsetzung von FekJ C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilte 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungan T* 
'A* Verdffentltehung, die den atlgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen let 

"E" dlteres Ookument. das jedoch erst am Oder nach dem Intemationalan 

Anmeldedatum verdtfentlicht worden 1st ^» 

X" Verd!fentl»hung, die geeignet ist, einen Prk>r1tatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lessen, oder durch die das Ven&ffentllchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentllchung belegt werden .y. 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Qrund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

"O" Ver6ffentllchung. die sfch auf elne mOndltehe Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteltung Oder artdere MaBnahmen bezieht 

"P" VGrolfontltehung, die vor dem intemalionalen Anmetdedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroftentllcht vwrden Ist 



Spdtere Verdtfentlichung. die nach dem intemattonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritdtsdatum verdffentitoht worden ist und mit der 
AnmeUung nicht koilkliert. sondern nur zum Vefstindnle des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

Ver&nentltohung von besonderer Bedeutung: die beanspnjchte Erflndung 
kann allein auf gmnd dieeer VerdffentlKhung nicht ab neu Oder auf 
eifinderfscher f fitigkelt beruhend betrachtet werden 

Verdffentttchung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Eriindung 
kann nicht als auf erfinderischor TfiUgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerOffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verdtfentllchungen dlese r Kategorie in Verblndung qebracht wird und 
diese Verblndung fUr einen Facnmann naheNegend ist 

' Veroffentllchung, die MItglied dereeiben Patentfamilie ist 



Datum des Abschtusses der intematlor>alen Recherche 



23. Juni 1999 



Absendedatum dee tntemattonalen Recherche nberichts 



Name und Postanschrift der intemalionalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt. P B. 5618 Patentlaan2 
NL • 2260 HV Ri)8wtjk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 851 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Palsdor, B 



FomMatt PCT/ISAAIO (BIsit 2) {JuU 1992) 



Seite 2 von 3 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inte onales Aktenzeichen 



PCT/EP 99/01029 



C.(FortsetZUng) ALS WESENTLICH ANGE5EHENE UNTERLAQEN 


Kategoria^ 


Bezeichnung dor Varfiffentachung. sowait arfordarttch untar Angaba dar in Betrachtkommanden Teile 


Betr. Ansprvjch Nr. 


A 


EP 0 521 334 A (BAYER AG) 7. Januar 1993 
In der Anmeldung erwahnt 
siehe Zusarranenfassung; Anspruche 
siehe Selte 50 - Selte 51 


1.6-8. 
24-27 


A 


WO 97 14667 A (BAYER AG ;FISCHER REINER 

(DE); RUTHER MICHAEL (DE); GRAFF ALAN (DE) 

24. April 1997 

In der Anmeldung erwahnt 

siehe Zusaramenfassung; AnsprQche 1,6-12 


1.18-20, 
24-27 


A 


US 4 613 617 A (SOUSA ANTHONY A) 

23. September 1986 

In der Anmeldung erwahnt 

siehe Zusammenfassung; Anspruche 

siehe Spalte 5 - Spalte 6 


1.21-27 



FflfmblaH PCT/ISAfi!lO (Fortseeung von Btatt 2) (JUll 1 M2) 



Seite 3 von 3 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben lu VerdtfQntltehurv«n> dto zur selben Patentfamtlle gehdren 



I me 



^naies Aktenzeichan 



PCT/EP 99/01029 



Im Recherchenberlcht 
angefUhrtes Patentdokument 



Datum der 

VerOffentlichung 



Mitgiied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerOffendichung 



DE 


4337853 


A 


23-03-1995 


AU 


7159994 A 


30-03-1995 


BR 


9403768 


A 


16-05-1995 


CN 


1103642 


A 


14-06-1995 


DE 


59407726 


D 


11-03-1999 


EP 


0647637 


A 


12-04-1995 


ES 


2127859 


T 


01-05-1999 


JP 


7179450 


A 


18-07-1995 


US 


5610122 


A 


11-03-1997 


ZA 


9407183 


A 


11-05-1995 



US 5719310 



17-02-1998 



DE 19649665 


A 


09- 


■10- 


1997 


AU 


2290097 A 


22-10-1997 












WO 


9736868 A 


09-10-1997 












EP 


0891330 A 


20-01-1999 


DE 4431730 


A 


10- 


■08- 


■1995 


AU 


1157095 A 


17-08-1995 












BR 


9500475 A 


27-02-1996 












CA 


2141923 A 


10-08-1995 












CN 


1110680 A 


25-10-1995 












DE 


59501802 D 


14-05-1998 












EP 


0668267 A 


23-08-1995 












ES 


2114238 T 


16-05-1998 












JP 


7252222 A 


03-10-1995 












US 


5622917 A 


22-04-1997 












US 


5847211 A 


08-12-1998 












ZA 


9501006 A 


11-10-1995 


DE 19543864 


A 


14- 


-08- 


■1996 


AU 


4715896 A 


04-09-1996 












BR 


9606956 A 


28-10-1997 












CN 


1173866 A 


18-02-1998 












WO 


9625395 A 


22-08-1996 












EP 


0809629 A 


03-12-1997 












HU 


9800031 A 


28-05-1998 












OP 


11500114 T 


06-01-1999 












ZA 


9601107 A 


28-08-1996 



EP 0442077 


A 


21-08- 


■1991 


DE 


4004496 A 


22-08-1991 










DE 


59009858 D 


14-12-1995 










JP 


4211056 A 


03-08-1992 


WO 9620196 


A 


04-07- 


■1996 


DE 


19540736 A 


27-06-1996 










AU 


4342096 A 


19-07-1996 










BR 


9510256 A 


04-11-1997 










CA 


2208375 A 


04-07-1996 










CN 


1175257 A 


04-03-1996 










EP 


0799228 A 


08-10-1997 










HU 


77880 A 


28-09-1998 










JP 


10511366 T 


04-11-1998 










PL 


322741 A 


16-02-1998 










US 


5830825 A 


03-11-1998 










ZA 


9510888 A 


24-06-1996 


EP 0521334 


A 


07-01- 


-1993 


DE 


4121365 A 


14-01-1993 










CA 


2072280 A 


29-12-1992 










DE 


59209490 D 


15-10-1998 










ES 


2120424 T 


01-11-1998 










JP 


5221971 A 


31-08-1993 










MX 


9203644 A 


01-11-1993 



Fonnbiifl PCT/ISAaiOIArtiang PatenrtamitoMJid 1882) 

Selte 1 von 2 



internahonaler recherchenbericiit 

Angaben zu Verdfferrtllchui.von. dio zur selben Patenttamilie gehdran 



intd )nales Aktenzfirchen 

PCT/EP 99/01029 



ton Recherchenbericht 
angefOhrtes Patentdolcument 


DQtum dGr 
VerOffendichung 


Mitgllecl(er) der 
Patenttamilie 


VerOftentlichung 


EP 0521334 


A 




US 


5589469 


A 


31-12-1996 






US 


5616536 


A 


01-04-1997 


WO 9714667 


A 


24-04-1997 


DE 


19538218 


A 


17-04-1997 






AU 


7283796 


A 


07-05-1997 








EP 


0854852 


A 


29-07-1998 








PL 


326224 


A 


31-08-1998 


US 4613617 


A 


23-09-1986 


KEINE 







Fofmbtatl PCT/ISA«10 (Anhang PaMnrtamiUeHJitf 19^) 



Selte 2 von 2 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 



□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



